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D'ANALYSE    CHIMIOUE 


PAR  LA  MÉTHODE  DES  VOLUMES. 


INTRODUCTION. 

Descroizilles  apporta,  il  y  a  près  de  cinquante  ans,  un 
grand  perfectionnement  dans  l'analyse  alcalimétrique  ;  il 
substitua  les  volumes  à  la  balance,  et,  par  une  méthode  in- 
génieuse, à  la  portée  de  tous  les  manufacturiers,  il  déter- 
mina la  richesse  des  potasses  et  des  soudes,  et  rendit  ainsi 
aux  arts  industriels  un  véritable  service.  Ce  fut  là  le  point 
de  départ  des  méthodes  d'analyse  par  les  liqfteuï»s  nojr- 
males. 

« 

Gay-Lussac  employa  des  instruments  plus  commodes  et 
donna  une  grande  précision  aux  analyses  alcalimétriques  ; 
il  étendit  la  méthode  de  Descroizilles  aux  essais  des  chlo- 
rures de  chaux,  de  potasse  et  de  soude,  au  dosage,  par 
la  voie  humide,  de  l'argent,  des  sulfates,  des  chlorures,  etc. 

L'analyse  des  gaz,  qui  présentait  autrefois  tant  de  diffi- 
cultés ,  a  presque  atteint  son  plus  haut  degré  de  perfection 
par  l'application  de  la  méthode  des  volumes  et  surtout  de 
la  belle  loi  de  Gay-Lussac  sur  les  combinaisons  des  gaz.  En 
effet,  cet  illustre  chimiste  démontra,  en  1805,  que  100  vo- 
lumes d'oxygène  se  combinent  avec  200  d'hydrogène  pour 
former  de  l'eau;  il  prouva  ensuite  que  les  gaz  s'unissent 
toujours  dans  des  rapports  simples,  et  qu'il  existe  également 
un  rapport  simple  entre  le  volume  du  composé  gazeux  et 
celui  des  gaz  avant  leur  combinaison. 
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2  INTRODUCTION 

Depuis  une  vingtaine  d'années,  plusieurs  cirimistes  ont 
doté  rindustrie,  F  agriculture,  la  physiologie  et  l'analyse 
chimique  d'un  gitind  nombre  de  procédés  fondés  sur  Yem- 
ploi  des  liqueurs  titrées.  Nous  citerons ,  parmi  ceux  qui 
ont  le  plus  contribué  à  donner  cettç  direction  aux  méthodes 
analytiques,  MM.  Margueritte,  Pelouze,  Bôussingault,  Du- 
pasquier,  Mohr,  Liebig,  Péligotj  Levol^  Barreswil, Violette, 
Schlœsing,  Ville,  etc. 

Les- dosages  volumétriques  offrent  des  avantages  incon- 
testables dans  un  grand  nombre  de  cas,  et  quelquefois  ils 
fournissent  des  résultats  plus  rigoureux  que  la  balance. 
Ainsi,  l'analyse  de  la  plupart  des  gaz  ou  des  mélanges  ga- 
zeux ne  peut  être  effectuée  que  par  cette  méthode.  La  loi 
de  Gay-Lussac  sur  la  combinaison  des  gaz  permet  de  cor- 
riger par  le  calcul  les  erreurs  ducs  à  l'expérience,  et  d'ob- 
tenir des  résultats  d'une  grande  précision.  Le  dosage  du 
carbonate  de  potasse  et  du  carbonate  de  soude,  du  chlore 
contenu  dans  les  chlorures  décolorants,  de  l'argent,  du 
sucre,  de  l'acide  sulfhydrique  et  des  sulfures,  des  man- 
ganèses, du  fer,  du  cuivre,  etc.,  ne  peut  se»  faire  exacte- 
ment et  rapidement  que  par  l'emploi  des  liqueurs  normales. 
Il  n'est  pas  nécessaire,  pour  la  plupart  de  ces  essais,  que 
l'opérateur  soit  initié  aux  procédés  de  la  chimie  analy- 
tique, et,  dans  les  usines,  tout  le  monde  aujourd'hui  sait 
les  faire. 

Les  procédés  ordinaires  exigent,  au  contraire,  un  labo- 
ratoire, des  appareils  compliqués  et  de  nombreuses  opéra- 
tions, telles  que  la  précipitation,  la  filtration,  le  lavage,  la 
dessiccation,  la  calcinatioo,  la  pesée,  pour  lesquelles  il 
faut  beaucoup  de  temps,  une  longue  habitude  des  manipu- 
lations  chimiques  et  l'exactitude  la  plus  scrupuleuse. 

Qu'on  ne  croie  pas  cependant  que  je  place  eu  première 
ligne  l'analyse  par  la  méthode  des  volumes.  Je  pense,  au 
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contraire,  que,  sous  Iç  rapport  des  recherches  scientifiques, 
elle  occuper^  longtemps  encore  le  second  rang.  Les  avan- 
tages  de  l'analyse  quantitative  par  les  pesées,  et  les  services 
qu  elle  a  rendus  à  la  science  et  à  l'industrie  elle-même, 
sont  incontestables.  En  effet,  c'est  elle  qui  nous  a  permis  de 
déterminer  les  lois  suivant  lesquelles  les  corps  se  combi- 
nent entre  eux  ;  c'est  elle  qui .  est  la  base  des  théories  chi- 
miques, des  nombres  proportionnels  et  de  la  constitution 
des  corps  ;  c'est  elle  encore  qui,  depuis  cinquante  ans,  a  été 
si  utile  aux  arts  chimiques,  à  l'agriculture  et  à  la  phy- 
siologie. 

La  balance  fut,  selon  l'heureuse  expression  de  M.  Dumas, 
un  réactif  fidèle  dont  Lavoisier  fit  un  usage  constant,  et 
qui  guida  ce  grand  chimiste  dans  tous  ses  travaux.  C'est 
par  l'emploi  de  ce  précieux  instrument  que  Lavoisier 
reconnut  que  dans  la  combustion  F  oxygène  est  fixé,  que  les 
corps  en  brûlant  augmentent  de  poids,  et  que  dans  toutes 
les  réactions  chimiques  les  corps  employés  pèsent  autant 
que  les  produits  formés.  C'est  à  l'aide  de  la  balance  que 
M.  Dumas  a  pu  déterminer  d'une  manière  rigoureuse  la 
composition  de  l'air,  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique,  et 
fixer  les  équivalents  chimiques  de  l'hydrogène  et  du 
carbone. 

Les  analyses  parles  liqueurs  normales  reposent  sur  cer- 
taines réactions  caractéristiques.  A  l'aide  de  dissolutions 
titrées  on  saisit  le  moment  où  l'action  chimique  est  com- 
plète pour  avoir  la  proportion  des  corps  qu'on  veut  ana- 
lyser. On  emploie  généralement  cinq  méthodes  princi- 
pales : 

1**  I^  saturation  directe,  comme  dans  le  dosage  des 

alcalis  et  des  acides; 

2°  L'oxydation  du  réactif  employé,  comme  dans  là 
chlorométrie  ; 
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3°  La  réduction  du  réactif,  comme  dans  le  procédé  de 
M.  Margueritte  pour  le  dosage  du  fer  ; 

4°  Une  double  décomposition  :  tel  est  le  dosage  de  l'ar- 
gent par  la  voie  humide  ; 

5*  Enfin,  la  destruction  du  corps  à  analyser,  comme 
dans  la  sulfhydrométrie. 

De  tous  ces  procédés,  ceux  qui  se  terminent  par  un 
changement  de  couleur  instantané  sont  les  plus  certains. 
C'est  ainsi  que,  dans  une  dissolution  incolore  de  sel  de  fer 
au  minimum,  le  permanganate  de  potasse  communique  au 
mélange  une  teinte  rouge  aussitôt  que  le  sel  de  fer  est 
peroxyde,  et  que  la  teinture  d'iode  produit  une  belle  cou- 
leur bleue  dans  une  solution  incolore,  contenant  de  l'amidon 
et  un  sulfure,  dès  que  celui-ci  est  décomposé.  Une  goutte 
de  chlorure  de  chaux  décolore,  dans  les  essais  chloromé- 
triques,  une  liqueur  bleuie  par  le  sulfate  d'indigo. 

Les  procédés  qui  reposent  sur  la  précipitation  des  corps 
sont  généralement  infidèles  ;  il  faut  cependant  en  excepter 
le  dosage  de  l'argent  par  la  méthode  de  Gay-Lussac,  qui  est 
très  exact. 

L'emploi  de  plusieurs  liqueurs  titrées  offre  de  grands 
inconvénients,  et  toutes  les  fois  que  l'analyse  volumétrique 
pourra  se  faire  directement,  on  devra  éviter  l'intervention 
d'un  second  réactif  C'est  ainsi  que  les  essais  alcalimé- 
triques  par  le  procédé  de  Gay-Lussac  sont  plus  rapides  et 
plus  exacts  que  dans  la  méthode  par  reste  ^  dans  laquelle 
on  ajoute  un  excès  d'acide,  qui  est  saturé  ensuite  par  un 
alcali  titré.  Ce  sont  deux  opérations,  au  lieu  d'une,  et  par 
conséquent  de  nouvelles  causes  d'erreur. 

Cependant  la  méthode  par  reste  a  l'avantage  de  s'appli- 
quer au  dosage  d'un  grand  nombre  de  corps.  Ainsi,  l'action 
de  l'acide  sulfureux  sur  la  dissolution  d'iode  a  permis  à 
M.  Bunsen  de  déterminer  le  chlore,  le  brome,  les  hypo- 
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chlorites,  les  chromâtes,  les  chlorates,  l'acide  arsénieux,  le 
fer  et  plusieurs  autres  substances. 

En  général,  on  doit  préparer  les  liqueurs  titrées  de  ma- 
nière qu  elles  contiennent  1  équivalent,  70  ou  ^  d'équi- 
valent de  réactif  pour  1000  centimètres  cubes  d'eau. 
Cependant  j'ai  mieux  aimé  multiplier  le  nombre  des  disso- 
lutions normales  que  de  modifier  celles  qui  sont  bien  con- 
nues et  dont  on  se  sert  depuis  longtemps  dans  les  labora- 
toires et  dans  les  arts  chimiques.  D'un  autre  côté,  la  même 
liqueur  fournit  rarement  des  indications  exactes,  quand  on 
l'applique  au  dosage  d'un  grand  nombre  de  corps. 

Dans  toutes  les  analyses  volumétriques  il  y  a  trois  opé- 
rations fondamentales  :  la  préparation  de  la  liqueur  titrée, 
la  préparation  delà  substance,  dont  on  veut  faire  l'analyse, 
et  la  saturation  ou  la  destruction  du  réactif.  On  doit  appor- 
ter le  plus  grand  soin  dans  la  détermination  du  titre  de  la 
liqueur,  puisque  touà  les  résultats  ultérieurs  seraient  enta- 
chés d'erreur,  si  cette  première  épreuve  n'était  pas  faite 
avec  la  plus  grande  exactitude.  La  solution  normale  doit 
être  conservée  dans  des  flacons  bouchés  à  Témeri,  et  quel- 
quefois à  l'abri  de  la  lumière. 

L'échantillon  de  la  substance  à  essayer  doit  être  prélevé 
sur  la  masse,  de  manière  qu'il  représente  la  richesse 
moyenne  de  celle-ci.  On  élimine  ou  l'on  modifie  les  corps - 
qui  peuvent  gêner  l'analyse  volumétrique,  et  l'on  prépare, 
comme  dans  l'alcalimétrie,  une  dissolution  pour  plusieurs 
essais.  Lorsqu'on  verse  la  liqueur  titrée  dans  la  solution 
qui  contient  la  substance  à  examiner,  comme  pour  le  do- 
sage du  fer,  la  quantité  du  corps  à  doser  est  en  raison  di- 
recte du  volume  de  la  liqueur  normale  employée.  Si,  au 
contraire,  on  verse,  comme  pour  la  chlorométrie,  dans  le 
réactif  la  substance  à  essayer,  la  proportion  de  celle-ci  sera 
^n  raison  inverse  du  nombre  des  divisions  de  la  burette. 


6  INTRODDCTION. 

Nous  avons  réuni  dans-cet  ouvrage  les  principaux  procé- 
dés volumétriques  publiés  depuis  cinquante  ans  dans  les 
divers  reéueils  scientifiques,  et  nous  avons  étudié  avec  une 
attention  particulière  Fanalyse  des  gaz ,  Talcalimétrie , 
l'acidimétrie,  la  chlorométrie,  la  sulfhydrométrie,  le  dosage 
des  métaux,  tels  que  le  fer,  Je  cuivre,  l'argent,  celui  du 
sucre  de  canne,  du  sucre  de  lait,  du  glycose,  de  l'urée,  etc. 
Nous  avons  vérifié  la  plupart  des  procédés  décrits  dans  cet 
ouvrage,  et  nous  avons  respecté  ceux  qui  sont  sanctionnés 
par  l'expérience  et  recommandés  par  de  savants  chimistes, 
tels  que  les  procédés  de  Gay-Lussac,  de  MM.'Boussingault, 
Pelouze  et  Margueritte  pour  le  dosage  des  alcalis,  du  chlore, 
de  l'argent,  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  azotique  et  du  fer. 
Nous  n'avons  pas  imité  en  cela  un  chimiste  allemand  qui  a 
modifié  les  liqueurs  titrées  et  les  procédés  opératoires  de 
la  plupart  des  analyses  volumétriques  ;  aussi  ces  procédés 
ainsi  modifiés  seraient- ils  aujourd'hui;  au  moins  en  France, 
d'une  application  très  difficile  dans  les  arts  industriels. 

Nous  avons  fait  tous  nos  efforts  pour  exposer  les  opéra- 
tions analytiques  avec  la  plus  grande  clarté,  et  nous  avons 
l'espoir  d'être  compris,  non-seulement  des  chimistes,  des 
pharmaciens  et  des  médecins,  mais  aussi  des  manufactu- 
riers et  des  ouvriers  eux-mêmes. 


PREMIERE    PARTIE 


CHAPITRE  PREMIER. 

MESURES      DE     CAPACITÉ. 

Le  gouvernement  français,  ayant  voulu,  en  1789,  rame- 
ner toutes  les  mesures  de  longueur,  de  capacité  et  de  poids 
à  un  système  unique  et  y  introduire  la  division  décimale, 
chargea  l'Académie  des  sciences  de  ce  travail.  Celle-ci  pro- 
posa, pour  unité  de  mesure,  la  dix-millionième  partie  du 
quart  du  méridien  terrestre.  Cette  unité,  qui  a  été  nommée 
mètre^  égale  3  pieds  11  lignes  29(5.  On  a  divisé  ce  mètre 
en  dix  parties,  et  chacune  d'elles  porte  le  nom  de  déci- 
mètre; celui-ci  a  été  subdivisé  également  en  dix  parties  ou 
centimètres^  et  les  centimètres  en  dix  autres  parties  ou 
millimètres. 

C'est  de  l'unité  fondamentale  des  poids  et  mesures 
que  dérivent  les  autres  unités  de  mesure.  Ainsi,  l'unité 
de  mesure  de  capacité  est  le  décimètre  cube,  qui  porte 
le  nom  de  litre.  Il  renferme  par  conséquent  mille  fois 
le  poids  d'un  centimètre  cube  d'eau  distillée,  prise  à  son 
maximum  de  densité,  c'est-à-dire  1000  grammes.  Le  litre 
est  divisé  en  10  décilitres  ^  et  le  décilitre  en  10  centilitres. 
10  litres  forment  ua  décalitre^  et  10  décalitres  un  hectolitre. 

Le  tableau  suivant  donne  les  diamètres  et  les  hauteurs 
des  mesures  de  capacité,  en  millimètres  : 

Diamètre.  '  il*utenr. 

Le  litre 86,0  ....  172,1 

Le  demi-litre 68,3  •••.  136,6 

Le  double  décilitre 50,3  ....  100,6 

Le  décilitre 39,9  ....  79,9 

Le  demi-décilitre 31 ,7  ....  63,4 

Le  double  centllttre 24,4  ....  46,7 
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Dans  les  arts,  on  mesure  le  volume  des  corps  au  mètre 
cube»  au  décimètre  cube  ou  au  centimètre  cube.  On  passe 
facilement  de  l'une  de  ces  mesures  à  l'autre,  en  se  rappe- 
lant que  le  mètre  cube  vaut  1000  décimètres  cubes,  et  le 
décimètre  cube  1000  centimètres  cubes.  Ainsi,  les  cubes 
augmentent  ou  diminuent  par  1000,  lorsque  leurs  côtés  aug- 
^  menxent  ou  diminuent  par  10.  Du  reste,  pour  évaluer  un 
volume  quelconque,  il  suffit  de  le  calculer  suivant  ses  di- 
mensions, longueur,  largeur  et  hauteur,  exprimées  par  une 
seule  et  même  unité.  Si  Ton  prend,  par  exemple,  le  mètre 
pour  unité,  le  volume  sera  exprimé  en  mètres  cubes  ;  si 
c'est  le  millimètre,  on  aura  des  millimètres  cubes. 


CHAPITRE  II. 

.DENSITÉ   DES   GAZ   ET  DES  LIQUIDES. 

La  densité  des  corps  est  le  rapport  du  poids  au  volume  : 
ainsi,  P  étant  le  poids  d'un  corps  et  V  son  volume, 

P 

le  poids  spécifique  sera  rt.  Lorsqu'on  opère  sur  des  volumes 

égaux,  il  suffit  de  peser  les  corps,  et  les  densités  sont  entre 
elles  comme  les  poids  ;  mais  si  l'on  opère  sur  des  poids 
égaux,  les  densités  sont  en  raison  inverse  des  volumes.  On 
est  convenu  de  rapporter  le  poids  spécifique  des  liquides  à 
celui  de  l'eau  et  le  poids  spécifique  des  gaz  à  celui  de  l'air 
atmosphérique,  et  l'on  représente  par  1000  la  densité  de 
l'eau  et  de  l'air. 

ARTICLE  PREMIER.  —  DENSITÉ  des  liquides. 

On  peut  employer  deux  méthodes  pour  déterminer  la 
densité  des  liquides  :  la  première  consiste  à  comparer  les 
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poids  sous  le  même  volume;  la  seconde,  à  comparer  les 
volumes  sous  le  même  poids.  La  première,  qui  conduit  à 
des  résultats  d'une  grande  précision,  exige  beaucoup  d'ha- 
bileté, une  bonne  balance  et  un  peu  plus  de  temps.  La  se- 
conde, ou  la  méthode  par  immersion,  est  plus  facile  et  plus 
prompte  ;  mais  elle  fournit  des  résultats  moins  précis.  La 
première  est  adoptée  par  les  savants,  celle-ci  par  Tin- 
dustrie. 

Pour  déterminer  la  densité  d'un  corps  liquide  par  la  pre- 
mière méthode,  on  prend  un  petit  flacon  de  verre  mince  et 
léger,  ayant  un  bouchon 
bien  rodé  et  foré  (fig.  1) 
ou  creusé  à  la  lime  d'une 
simple  rainure  r  (fig.  2)  ; 
on  le  pèse,  puis  on  le  rem- 
plit d'eau  distillée,  et  on  le 
pèse  de  nouveau.  On  con- 
naît ainsi  le  poids  du  vo- 
lume d'eau  qu'il  contient. 
On  le  remplit  ensuite  du 
liquide  dout  on  veut  con-  ^^^'  *•  ^*&-  ^' 

naître  la  densité,  et  l'on  note  le  poids  de  ce  liquide.  Si 
l'on  représente  par  1000  la  densité  de  l'eau,  par/?  le  poids 
de  l'eau,  par/>'  le  poids  du  liquide  et  par  x  la  densité  cher- 
chée on  aura  : 

P  ;  p'  ::  looo  :  x. 


Le  verre  du  flacon  pouvant  se  dilater  et  les  liquides  eux- 
mêmes  changeant  de  volume  avec  la  température,  les  ré- 
sultats obtenus  doivent  être  corrigés,  en  ramenant  à  0**  la 
température  des  liquides. 

On  peut  employer  une  autre  méthode  basée  sur  le  prin- 
cipe d' Arcbimède.  Supposons,  par  exemple,  que  l'on  veuille 
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j  connaître  la  densité  de  l'éther  par  rapport  à  l'eau;  on 

!  prendra  un  Corps  solide  plus  dense  que  ces  deux  liquides, 

[  puis  on  le  pèsera  dans  l'air,  dans  Feau  et  dans  Féther.  Les 

I  volumes  d'eau  et  d'éther  déplacés  étant  les    mènaes,  le 

rapport  de  leur  poids  est  égal  au  rapport  de  leur  poids 
spécifique. 

Nous  inscrivons  dans  le  tableau  suivant  la  densité  de  plu- 
sieurs liquides  ;  nous  aurons  besoin  de  le  consulter  plus 


\  tard  : 


Table  des  densités  de  divers  liquides. 


Eau  distillée 1,000 

Éther  sulfurique 0,735 

Alcool  absolu ; 0,797 

Aldéhyde 0,805 

Alcool  méthylique 0,820 

Alcool  amylique 0,827 

Alcool  à  85**  centésimaux 0,863 

Essence  de  térébenthine 0,870 

Éther  nitrique 0,91 1 

Ëther  hydrochlorique 0,914 

Ëther  acétique 0,917 

Huile  d'olive 0,915 

Huile  d'amandes  douces 0,917 

Vin  de  Bourgogne 0,921 

Alcool  faible,  eau-de-vie  à  22° 0,923 

Ammoniaque  liquide  à  22" 0,923 

Huile  de  pavot 0,928 

Huile  de  lin 0,940 

Huile  de  ricin 0,940 

Vin  de  Bordeaux 0,994 

Vinaigre  blanc  d'Orléans 1 ,013 

Vin  de  Malaga , .  1,022 

Eau  de  mer 1,026 

Lait  de  chèvre 1,024 

Lait  de  vache 1,030 

Lait  de  brebis • 1 ,040 

Vin  de  Madère 1,048 

Acide  acétique  le  plus  concentré 1 ,063 

Acide  hydrochlorique  à  22* 1,180 
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Acide  azotique i  ,217 

Sulfure  de  carbone 1 ,293 

Acide  sulfureux  anhydre  (à  —  20* ,48) ...  i  ,491 

Chloroforme i,525 

Acide  sulfurique • a 1 ,841 

Bichlorure  d'étoin 2,267 

Brome 3,187 

Mercure 13,598 

Tous  les  liquides  augmentent  de  volume  sous  l'influence 
de  la  température  ,  mais  l'eau  présente  une  exception  re- 
marquable ;  si  l'on  élève  sa  température  au-dessus  de  O", 
elle  se  contracte  au  lieu  de  se  dilater,  et  elle  éprouve  un 
maximum  de  contraction  à  A".  A  partir  de  ce  point  sa  di- 
latation augmente  avec  la  température.  Le  tableau  suivant 
comprend  les  résultats  intéressants  obtenus  par  M.  Despretz  : 


TEHPÉRATGRE. 

VOLUMES. 

DENSITÉS. 

TEMPÉRATURE. 

VOLUMES. 

DENSITÉS. 

—9 

1,0016311 

• 

0,998371 

15 

1,0008751 

0,999125 

—8 

1,0013734 

0,998628 

20 

1,00179 

0,998213 

—7 

1.0011354 

0,998865 

25 

1,00293 

0,997078 

—6 

1,0009184 

0,999082 

30 

1,00433 

0,995688 

—5 

1,0006987 

0,999302 

35 

1,00593 

0,994104 

—4 

1,0005619 

0,999437 

40 

1,00773 

0,992329 

—3 

1,0004222 

0,999577 

45 

1,00985 

0,990246! 

—2 

1,0003077 

0,999692 

50 

1,01205 

0,986093 

—1 

1,0002138 

0,999786 

55 

1,01445 

0,985756 

0 

1,0001269 

0,999873 

60 

1,01698 

0,983303 

1 

1,0000730 

0,999927 

65 

1,01967 

0,980709 

2 

1,0000331 

0,999966 

70 

1,02255 

0,977947 

3 

1,0000083 

0,999999 

75 

1,02562 

0,975018 

4 

1,0000000 

1  ,.000000 

80 

1,02885 

0,971959 

5 

1,0000082 

0,999999 

85 

1,03225 

0,968757 

6 

1,0000309 

0,999969 

90 

1,03566 

0,965567 

7 

1,0000708 

0,999929 

95 

1,03925 

0,9d2232 

10 

1 ,0002684 

0,999731 

100 

1,04315 

0,958634 

ARTICLE  II.  —  Aréomètres. 


Les  aréomètres  sont  de  petits  instruments  destinés  à  faire 
connaître  la  densité  des  liquides,  dans  lesquels  on  les 
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plonge.  On  distingue  les  aréomètres  en 
aréomètres  à  volume  constant  et  à  poids 
variable,  comme  celui  de  Nicholson, 
(fig.  3),  et  en  aréomètres  à  poids  constant 
et  à  volume  variable,  comme  le  pèse- 
acide.  Dans  les  laboratoires  on  se  sert 
particulièrement  de  ce  dern  ier. 

L'aréomètre    à    volimie    vm-iable  est 
fondé,  comme  l'autre,  sur  ce  principe  : 
qu'un  corps  flottant  sur  un  liquide  en 
déplace  un  volume  dont  le  poids  est  égal 
Fig.  3,  au  sien  propre.  Le  poids  de  l'instrument 

ne  varie  pas;  mais  celui-ci  s'enfonce  plus  ou  moins  dans  les 
liquides  suivant  leur  densité.  Ces  aréomètres  sont  formés 
d'une  sphère  vide,  d'une  petite  sphère  pleine  de  mercure 
OH  de  petits  plombs  destinés  à  lester  l'instrument,  et  d'une 
tige  mince,  égale,  cylindrique,  dans  laquelle 
on  fixe  avec  soin  une  bande  de  papier  pour 
inscrire  les  divisions,  qui  indiquent  les  den- 
sités (fig.  4).  Pour  graduer  les  aréomètres 
à  poidsjconstant  et  à  volume  variable,  on  les 
plonge  dans  l'eau  distillée,  et  l'on  marque  0 
au  point  d'affleurement.  On  plonge  alors 
l'instrument  dans  une  solution  de  85  parties 
d'eau  et  de  15  parties  de  sel  marin   bien 
pur,  et  l'on  marque  15  au  point  de  la  tige 
qui  affleure  le  liquide  ;  on  divise  alors  cet 
espace  en  15  parties,  et  l'on  reporte  au- 
Fig.  4.        dessus  et  au-dessous  la  même  graduation. 
Tous  les  degrés  sont  égaux  et  se  comptent  de  haut  en 
bas.  La  densité  des  liquides  plus  pesants  que  l'eau  est 
donnée  par  les  degrés  placés  au-dessous  de  0,  et  celle  des 
liquides  plus  légers  par  les  degrés  placés  au-dessus. 


ARÉOMÈTRES.  13 

Un  aréomètre  ainsi  construit  pourrait  servir  à  déterminer 
la  densité  de  tous  les  liquides,  mais  comme  il  aurait  une 
tige  trop  longue,  on  préfère  avoir  des  aréomètres  particu- 
liers pour  les  liqueurs  denses  et  pour  les  liqueurs  légères. 
Le  0  des  premiers  se  trouve  à  la  partie  la  plus  élevée  de  la 
tige,  celni  des  autres  touche  la  sphère  remplie  d'air.  On  a 
construit  ainsi  des  aréomètres  pour  les  acides  de  0  à  70  de- 
grés, pour  les  sels,  de  0  à  40  degrés,  pour  les  sirops  de 
20  à  36,  pour  le  lait,  pour  le  vin,  pour  le  moût  de  raisin, 
pour  r urine,  etc. 

Ces  aréomètres  sont  d'autant  plus  sensibles  que  le  tube 
est  plus  fin  et  plus  léger.  On  doit  prendre  le  degré  au  ni- 
veau réel  du  liquide,  au-dessous  de  la  courbure  qui  est 
produite  par  Teffet  de  la  capillarité. 

L'aréomètre  de  Baume  est  le  même  que  celui  que  nous 
venons  de  décrire  pour  les  liquides  plus  denses  que  l'eau , 
mais  pour  les  liquides  plus  légers  son  point  de  départ  n'est 
pas  le  même.  Nous  ferons  connaître  plus  loin  cette  modi- 
fication, ainsi  que  l'aréomètre  de  Cartier  et  l'alcoomètre  de 
Gay-Lussac. 

Les  aréomètres  font  connaître  si  un  liquide  est  aussi 
dense  ou  plus  dense  qu'un  autre,  mais  ils  n'indiquent 
pas  la  densité  réelle  de  ces  liquides.  Cependant  ces  instru- 
ments satisfont  aux  besoins  les  plus  ordinaires  des  arts. 

Quelques  observateurs  ont  cherché  à  établir  une  coïnci- 
dence entre  les  densités  des  liquides  et  les  degrés  de  l'aréo- 
mètre de  Baume  et  de  l'aréomètre  de  Gav-Lussac.  Nous 
donnons  ici  les  densités  qui  correspondent  aux  degrés  de 
Baume  et  nous  ferons  connaître  dans  la  suite  les  rapports 
de  la  densité  et  des  degrés  de  l'alcoomètre. 


\u 
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Rapport  des  degrés  du  pèse -acide  et  de  ta  densité,* 


DEGRÉS. 

DENSITÉS. 

DEGRÉS. 

• 

DENSITÉS. 

DEGRÉS. 

DENSITÉS. 

0 

lOOO 

25 

1210 

50  • 

1530 

1 

.1007 

26 

1221 

51 

1546 

2 

1014 

27 

1231 

52 

1563 

3 

1022 

28 

1242 

53 

1580 

4 

1029 

29 

1252 

54 

1597 

5 

1036 

30 

1262 

55 

1615 

6 

1044 

31 

1275 

56 

1634 

■  7 

1052 

32 

1286 

57 

1662 

8 

1060 

33 

1296 

58 

1671 

9 

1067 

34 

1309 

.  59 

1691 

10 

1075 

35 

1320 

60 

1711 

11 
12 

1083 

36 

1332 

61 

1732 

1091 

37 

1345 

62 

1753 

13 

1100 

38 

1357 

63 

1774 

14 

1108 

39 

1370 

64 

1796 

15 

1116 

40 

1383   i 

65 

1819 

16 

1125 

41 

1397   i 

66 

1842 

IT 

1134. 

42 

1410 

67 

1872 

18 

1143 

43 

1424 

68 

1897 

19 

1152 

44 

1438 

69 

192^ 

20 

1161 

45 

1453 

70 

1946 

21 

1171 

46 

1463 

71 

1974 

22 

1180 

47 

1483 

■  72 

2000 

23 

1190 

48 

1498 

73 

2031 

24 

1199 

49 

1514 

■.  74 

2059 

1 

( 

ARTICLE  III.  ^-  Densité  des  gaz. 


Pour  déterminer  la  densité  des  gaz  on  prend  un  ballon 
muni  d*un  robinet,  on  y  fait  le  vide ,  puis  on  le  pèse.  On 
ouvre  ensuite  le  robinet ,  on  y  laisse  rentrer  Tair  et  on  le 
pèse  encore.  On  le  remplit  après  du  gaz  dont  on  veut  con- 
naître la  densité,  çt  par  une  nouvelle  pesée  on  a  le  poids  de 
ce  gaz.  Si  le  vide  était  parfait  et  si  Ton  opérait  à  la  même 
température  et  à  la  même  pression  pour  les  trois  pesées,  on 
aurait  les  rapports  de  poids  d'un  même  volume,  en  établis- 
sant la  proportion  suivante  : 

P  :  P'  ::  i  :  x. 
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P  représente  le  poids  de  Tair,  P'  le  poids  du  gaz,  1  la 
densité  de  l'air  et  j?  la  densité  du  gaz. 

Mais  il  faut  tenir  compte  de  la^  température  de  Tair  am- 
biant et  du  ballon,  de  la  pression  atmosphérique,  du  poids 
de  l'air  déplacé ,  de  la  pression ,  du  poids  de  Vair  qui  reste 
dans  le  ballon  et  du  poids  apparent  du  ballon  donné  par 
l'expérience,  afin  de  pouvoir  faire  les  corrections  néces- 
saires. 

Les  corrections  relatives  à  la  dilatation  du  verre,  du 
gaz  et  de  l'eau,  l'application  de  la  loi  de  Mariette  peuvent 
donner  des  erreurs  dans  le  même  sens  et  conduire,  suivant 
MM.  Dumas  et  Boussingault,  à  des  résultats  qui  manquent 
d'exactitude.  Voici  quelle  est  la  marche  que  ces  deux  sa- 
vants chimistes  ont  suivie  avec  un  grand  succès  dans  la 
détermination  de  la  densité  de  quelques  gaz. 

On  fait  arriver  dans  un  ballon  vide ,  à  l'aide  d'un  tube , 
le  gaz  pur  et  sec,  et  on  règle  sa  production  et  son  introduc- 
tion dans  le  ballon  de  manière  qu'il  y  ►ait  toujours  dans 
l'appareil  qui  sert  à  le  produire  et  à  le  purifier  une  pres- 
sion supérieure  à  la  pression  ordinaire.  Lorsque  le  ballon 
est  plein  de  gaz,  on  y  fait  le  vide  fet  on  le  i^mplit  de  nou- 
veau. 

On  procède  alors  à  la  pesée  du  ballon  plein  de  gaz ,  à 
celle  du  ballon  vide,  à  celle  du  ballon  plein  d'air  sec,  et 
l'on  obtient  ainsi  le  poids  du  gai  et  le  poids  d'un  volume 
égal  d'air. 

Dans  cette  méthode  ingénieuse  il  n'est  pas  nécessaire 
de  connaître  la  tension  exacte  du  gaz  dans  le  ballon  vide. 
La  pression  du  gaz  et  celle  de  l'air  étant  égales  à  celle 
de  l'atmosphère,  on  les  mesure  sur  le  baromètre  lui- 
même. 

Pour  connaître  exactement  la  température  du  gaz  et  celle 
de  l'air,  MM.  Dumas  et  Boussingault  placent  dans  le  ballon 
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un  thermomètre,  qui  permet  de  lire  les   centièmes  de 
-  degré.  La  tige  de  ce  thermomètre  est  reçue  dans  un 

tube  de  verre  interposé  entre  la  douille  et  le  robinet  de  ce 

ballon. 
Le  ballon  est  mis  en  équilibre  de  température  dans 

une  enceinte  ou  cave  artificielle  formée  par  nn  grand  vase 
cylindrique  de  zinc 
à  double  paroi  CC 
(fig.  5).  L'ouver- 
ture de  la  cave  N  M 
est  fermée  par  un 
couvercle  mobile 
dans  l'épaisseur  du- 
quel se  trouve  une 
couche  d'eau  de 
2  décimètres.  L'es- 
pace annulaire  que 
les  deux  parois  lais- 
sent entre  elles  est 
rempli  d'eau  donton 
détermine  exacte- 
ment la  températu- 
re, à  l'aide  desdeux 
thermomètres  VV, 
engagés  dans  deu\ 
tubulures,  qui  ser- 
ventégalement  pour 
l'introduction  de 
l'eau.  Le  thermo- 
•'■e-  5.  mètre  qui  se  trouve 

dans  l'intérieur  du  ballon  indique  la  température  du  gaz 

dans  la  partie  visible  de  son  échelle. 
Lorsque  les  deux  thermomètres  sont  d'accord  à  trois 
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OU  quatre  centièmes  de  degré  près ,  on  pèse  le  ballon  ;  il 
devient  inutile  de  pousser  la  précision  plus  loin.  On  connaît 
donc,  à  l'aide  des  précautions  que  nous  venons  d'indiquer, 
la  pression  du  gaz  et  sa  température. 

Pour  avoir  le  poids  exact  du  ballon,  M.  Regnault  a  évité, 
par  un  artifice  très  simple,  les  erreurs  qui  proviennent  des 
changements  dans  l'air  au  milieu  duquel  on  le  pèse.  Au 
lieu  de  faire  équilibre  à  ce  ballon  au  moyen  de  poids  pla- 
cés sur  l'autre  plateau  de  la  balance,  il  se  sert  d'un  second 
ballon  hermétiquement  fermé  et  qui  présente  le  même 
volume  extérieur  que  le  premier  ballon.  On  accroche  le 
second  à  l'autre  plateau  de  la  balance ,  de  manière  que 
les  deux  ballons  flottent  dans  la  môme  couche  d'air  et 
en  déplacent  exactement  le  même  volume.  Toutes  les  va- 
riations qui  sur^  iennent  dans  l'air,  telles  que  les  change- 
ments de  température  et  de  pression,  agissent  de  la  même- 
manière  sur  les  deux  ballons,  et  l'on  n'a  plus  à  se  préoccuper 
du  thermomètre,  du  baromètie  et  de  l'hygromètre. 

On  évite  également,  par  cette  méthode,  les  erreurs  pro- 
venant de  la  quantité  d'eau  variable,  qui  se  condense  à  la 
surface  du  verre.  On  peut  admettre,  en  effet,  que  les  deux 
balloùs  condensent  la  même  quantité  d'humidité ,  quand 
ils  sont  plongés  dans  le  même  air  pendant  un  temps  suffi- 
sant. 

M.  Regnault  met  le  ballon ,  après  l'avoir  rempli  de  gaz, 
dans  un  vase  de  zinc  (fig.  6) ,  dans  lequel  il  l'enveloppe 
complètement  de  glace  fondante.  On  évite  ainsi ,  comme 
dans  le  procédé  de  MM.  Dumas  et  Boussingault,  la  correc- 
tion relative  à  la  température.  On  lave  avec  de  l'eau  le  bal- 
lon sorti  de  la  glace,  et,  après  l'avoir  essuyé,  on  le  suspend 
au  crochet  de  la  balance.  Mais  il  faut  attendre  souvent  deux 
ou  trois  heures  pour  que  le  ballon  se  mette  en  équilibre  de 

POCGIALE.  2 
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leiiipératiire  avec  l'air  ambiant  et  pour  que  le  verre  se 
i-ecoin  re  de  la  quantité  normale  d'humidité. 


Fig.  6. 

Il  importe  beaucoup  d'opérer  sur  des  gaz  parf^tement 
purs.  Ainsi,  MM.  Dumas  et  Boussingault,  dans  la  détermi- 
nation de  la  densité  de  l'oxygène,  ont  purifié  ce  gaz  en  le 
faisant  passer  à  travers  des  tubes  ou  flacons  garnis  de 
potasse  liquide,  et  l'ont  desséché  à  t'aide  de  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  et  pur  contenu  dans  des  tubes  que  le  gaz 
traversait  également. 

AKTICLE  IV.  —  Deksitë  des  ta?edm. 

la  ensité  d'une  vapeur  est  le  rapport  entre  le  poids 


DKMSiTÉ  DBS   VIPEIIRS.  .  19 

d'na  certain  volame  de  cette  vapeur  et  celui  d'ua  volume 
égal  d'air  dans  les  mënies  cooditiocs  de  température  et  de 


On  emploie,  pour  détermioer  la  densité  des  vapeurs,  la 
mélhode  de  Gay-Lussac  et  celle  de  M.  Dumas. 

La  première  consiste  Ji  déduire  la  densité  de  k  vapeur  du 
volume  qu'elle  prend  comparativement  à  celui  du  liquide 
qoi  la  produit.  L'appareil 
de  Gay-Lossac  ae  compose 
(fig.  7)  d'une  cloche  gra- 
duée, étroite  et  haute,  qui 
est  renversée  dans  nue 
marmite  de  fonte  pleine  de 
mercure,  et  qui  est  enve- 
loppée d'un  manchon  de 
verre  plongeant  profondé- 
ment dans  ce  liquide.  Le 
manchon  est  plein  d'eau  ou 
d'huile  dont  la  température 
est  indiquée  par  un  ther- 
momètre. L'appareil  étant 
ainsi  disposé,  on  emplit 
de  petites  ampoules  de 
verre  très  mince,  on  les 
ferme  à  la  lampe  et  on  les 
pèse  pour  avoir  le  poids 
du  liquide  introduit.  On 
fait  alors  passer  une  iun- 
poule  dans  la  cloche  gra-  ■ 
duée,  et  l'on  chauffe  jus-  fig.  t- 

qu'à  ce  que  cette  ampoule  se  hrise  par  la  dilatation  du 
liquide  qu'elle  contient.  La  vapeur  qui  se  fonne  déprime 
le  mercure,  et,  comme  la  cloche  est  graduée,  on  peut  eu 
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apprécier  facilement  le  volume.  Il  est  nécessaire  que  tout 
le  liquide  contenu  dans  l'ampoule  soit  vaporisé. 

La  température  de  la  vapeur  est  donnée  par  un  bon 
thermomètre,  qui  plonge  dans  le  liquide  du  manchon,  et 
sa  pression  est  égale  à  la  hauteur  du  baromètre,  diminuée 
de  celle  du  mercure  qui  reste  dans  la  cloche.  Pour  avoir 
la  densité  de  la  vapeur,  on  calcule  le  poids  d'un  volume 
d'air  égal  à  celui  de  la  vapeur,  sous  la  même  température 
et  la  même  pression,  et  Ton  divise  ensuite  son  poids  par 
celui  de  l'air. 

C'est  par  cette  méthode  que  Gay-Lussac  a  trouvé  qu'à 
100  degrés  et  à  la  pression  de  0'",760,  l'eau  prend,  en  se 
transfonnant  en  vapeur,  un  volume  1696,4  fois  plus 
grand  qu'à  l'état  liquide  ;  qu'un  volume  de  vapeur  d'eau, 
à  100  degrés,  a  une  densité  représentée  par  10,  tandis  qu'un 
volume  égal  d'air,  aussi  à  100  degrés,  pèse  16.  Les 
vapeurs  se  dilatant  et  se  contractant  suivant  les  mêmes 
lois  que  les  gaz,  il  en  résulte  que  la  densité  de  la  vapeur 
d'eau  est  0,6235,  si  l'on  prend  l'air  atmosphérique  pour 
unité. 

Le  procédé  de  Gay  -Lussac  n'est  applicable  qu'aux  li- 
quides dont  le  point  d'ébuQition  ne  dépasse  pas  150  ou 
160  degrés.  Lorsqu'on  veut  opérer  à  une  température  plus 
élevée,  on  a  recours  au  procédé  qui  est  dû  à  M.  Dumas. 

Le  vase  dans  lequel  se  produit  la  vapeur  est  un  ballon 
à  col  efTilé  (fig.  8) ,  de  la  capacité  de  250  à  500  centimètres 
cubes.  On  le  lave  à  plusieurs  reprises,  puis  on  le  dessèche 
-avec  soin  intérieurement.  Cela  fait,  on  le  porte  sur  la  ba^ 
lance  la  pointe  ouverte,  et  Ton  en  fait  la  tare.  Lorsque  le 
poids  est  devenu  stable,  on  note  la  température  de  l'air  et 
la  hauteur  du  baromètre. 

On  chauffe  alors  doucement  le  ballon  et  l'on  en  plonge  la 
pointe  effilée  dans  le  liquide  que  l'on  veut  transformer  en 
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vapeur.  Par  suite  du  refroidissement,  le  liquide  monte  et  se 
répand  dans  son  intérieur.  Lorsqu'on  en  a  fait  aniver  h  ou 
5  grammes,  on  dispose  le  ballon  dans  un  b^n  d'eau,  d'buile 
ou  d'alliage  fusible  de  Darcet,  suivant  la  température  que 
l'on  veut  obtenir,  l^e  ballon  est 
fixé  par  des  moyens  très  sim- 
ples dans  le  bain  qui  est  con- 
tenu dans  une  bassine  de  fonte 
(fîg.  8).  Un  thermomètre  plongé 
dans  ce  bain  en  fait  connaitre 
la  température. 

Aussitôt  que  le  liquide  entre 
en  ébullition,  il  s'échappe  par 
la  pointe  du  ballon  beaucoup 
de  vapeur  sous  la  forme  d'un 
jet  continu,  qui  s'arrête  lorsque 
le  ballon  ne  contient  plus  que 
de  la  vapeur.  On  ferme  alors, 
à  la  lampe,  à  l'aide  d'un  chalu- 
meau, le  bec  du  ballon  et  l'on 
note  en  même  temps  la  tempé- 
rature du  bain  et  la  hauteur  du 
baromètre.  ^'''-  *'■ 

Cela  étant  fait,  on  détache  le  ballon,  on  l'essuie  avec 
soin,  et,  lorsqu'il  est  froid,  on  le  pèse  et  l'on  note  la  dilTé- 
renée  de  poids.  Puis  on  plonge  la  pointe  effilée  dans  du 
mercure,  et  l'on  en  brise  l'extrémité.  Le  mercure  se  préci- 
pite dans  le  ballon  et  te  remplit,  si  l'on  a  employé  assez  de 
liquide  pour  chasser  tout  l'mr.  Du  reste,  la  présence  d'une 
certaine  quantité  d'air  dans  le  ballon  n'dTre  aucun  incon- 
vénient :  il  suffit  d'en  mesurer  exactement  le  volume  pour 
en  tenir  compte  dans  le  calcul. 

Pour  évaluer  la  capacité  du  ballon,  on  verse  le  mercure 
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(juil  renferme  dans  une  éprouvette  graduée  étroite.  On 
pourrait  aussi,  suivant  M.  Dumas,  peser  le  ballon  rempli 
d'eau  ;  ce  qui  donnerait  la  capacité  d'une  manière  plus 
exacte. 

Après  ces  dernières  opérations,  on  cherche  le  poids  de  la 
vapeur,  qui  est  formé  de  l'excès  de  poids  du  ballon  plein 
de  vapeur  et  du  poids  de  l'air  déplacé.  Connaissant  le 
volume  du  ballon,  on  trouvera  facilement  celui  de  l'air. 

Pour  connaître  le  volume  de  la  vapeur,  il  faut  détermi- 
ner par  le  calcul  le  volume  du  ballon  à  la  température  à 
laquelle  la  vapeur  à  été  élevée.  On  y  arrive  par  la  dilata- 
tion cubique  du  verre.  Le  volume  de  la  vapeur  ainsi  obtenu 
est  ramené  à  0*  et  à  0'*',760. 

Lorsqu'il  est  resté  de  Tair  dans  le  ballon,  on  fait  les  cor- 
rections relatives  à  la  température,  à  la  pression  et  à  l'hu- 
inidité,  comme  nous  l'exposerons  plus  loin,  et  l'on  retranche 
le  volume  de  l'air  du  précédent  pour  avoir  le  volume  réel 
de  la  vapeur.  Il  faut  aussi  calculer  le  poids  de  l'air  pour 
le  soustraire  de  celui  de  la  vapeur.  Si  l'on  connaît  le  poids 
et  le  volume  de  celle-ci,  on  trouve,  par  un  calcul  bien 
simple,  le  poids  du  litre,  et  par  conséquent  la  densité  de  la 
vapeur. 

'  Voici  un  exemple  de  cette  espèce  de  calcul.  Il  s'agit  de  la 
densité  de  la  vapeur  du  camphre,  déterminée  par  M.  Dumas. 

On  a  pesé  le  ballon,  le  baromètre  étant  à0,7â2  et  le  ther- 
momètre à  13«,5.  Le  ballon,  porté  dans  un  bain  d'huile,  a 
été  chauffé  jusqu'à  235  degrés.  La  température  du  bain 
s'est  élevée  à  244  degrés  et  est  devenue  stationnaire  pen- 
dant quelque  temps.  Après  avoir  fermé  le  ballon,  on  l'a 
pesé  et  l'on  a  trouvé  qu'il  avait  gagné  0*%708  en  poids. 

On  a  brisé  la  pointe  effilée  sous  le  mercure,  on  a  mesuré 
ce  liquide  qui  remplissait  le  vase,  et  l'on  a  trouvé  295  cen- 
timètres cubes. 
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Comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  le  poids  de  la  vapeur 
est  formé  de  0*^,708  et  du  poids  de  Tair  contenu  dans  le 
ballon,  quand  on  a  fait  la  tare.  On  trouve  le  poids  de  ce 
■dernier  par  les  formules  : 

295  X  0,742 


0,760 
288 


s=  288  volumes  à*air  à  0,760  cl  à  13%:i  ; 


274  volumes  d'air  à  0,760  à  et  0'  ; 


i  +(0,003665  X  i3",5) 

274  X  0,0012991  =  0s%355o,  poids  de  Tair. 

Le  poids  de  la  vapeur  égale  donc.08%3559  -f-  0p%7()8() 

=  ^8^0639. 

Pour  avoir  le  volume  de  la  vapeur,  on  fait  les  corrections 
suivantes.  D'abord  la  température  de  244  degrés  se  réduit 
à  239  degrés,  d'après  les  expériences  de  Dulong  et  Petit 
faites  avec  le  thermomètre  à  air.  D'un  autre  côté,  le  verre 
se  dilate,  à  partir  de  0  degré,  de  j--^  de  son  volume  à 
0  degré  pour  chaque  degré  du  thermomètre. 

On  trouve  le  volume  du  ballon  au  moment  où  on  Ta 
fermé,  par  la  formule 

,    295  X  239 

295  H =  297  cenlimclres  cubes, 

'  3500 

volume  de  la  vapeur  à  239  degrés  et  sous  la  pression  de 
0-",742. 

Ce  volume  devient  : 

297  X  0,742 


0,760 
290 


=  290à0^760; 


=  153,5  à  0-  et  à  0",760. 


1  +  (0,003665  X  239 

153"""*'',5de  vapeur  de  camphre  à  0  degré,  et  à  0",7G(), 
pèsent  donc  le%0639. 

153,5  :  1000  ::  1,0639  :  x        â;  =3  6,930,  poids  du  litre. 

6,930  :  X  ::  1,2991  :  1  X  =  5,337,  densité  rapportée  à  Tair. 

Le  tableau  suivant  comprend  les  densités  des  principaux 
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gaz  et  de  plusieurs  vapeurs,  que  nous  devrons  consulter 
pour  la  conversion  dés  volumes  en  poids  : 


DÉSIGNATION 

DES 
FLUIDES  ÉLASTIQUES. 


Air 

Gaz  hydrogène  •••••.. 
Vapeur  de  carbone. .... 
Gaz  hydrogène  protocar- 
boné   

Gaz  ammoniacal. 

Vapeur  d*eau 

Gaz  hydrogène  protophos- 

Gaz  hydrogène  perphos* 
phorc. 

Vapeur  d'acide  hydro- 
cyaniquc 

Gaz  oxyde  de  carbone. . 

Gaz  azote 

Gaz  hydrogène  bicarboné. 

Gaz  deutoxyde  d'azote.. 

Gaz  oxygène 

Gaz  hydrosulfurique. . . . 

Gaz  hydrochlorique. .  .  . 

Gaz  acide  carbonique. . . 

Gaz  protoxyde  d'azote. . 

Vapeur  d'alcool  absolu. . 

Gaz  cyanogène 

Gaz  sulfureux 

Vapeur  d'éther  hydro- 
chlorique  

Vapeur  d'acide  fluobo- 
rique. 

Gaz  chlore 

Vapeur  d'éther  sulfuri- 
que •>.... 

Vapeur  d'hydrogène  ar- 
séniqué.  • 

Vapeur  nitreusc.  ...... 

Vapeur  d'acide  fluorique 
silice 

Vapeur  de  chlorure  de 
bore • . . . 

Gaz  hydriodique  • 

Vapeur  d'essence  de  té- 
rébenthine  

Vapeur  de  mercure. .  •  • 

Vapeur  d'iode 


Dp  usités 
dcler- 
minécs 
par 
expé- 
rience. 


1 ,0000 

0,0691 


M 


» 

0,5967 
0.623î> 

0,8700 

0,9022 

0,9476 
0,9569 
0,9720 

)i 

1,0388 
1,1057 
l,19i2 
1,2474 
1,5245 
1,5269 
1,6133 
1,8064 
2,1930 

2,2190 

2,3120 
2,4216 

2,5860 

2,6950 


3,6000 

3,9420 
4,4288 

5,0130 
6,9760 
8,7160 


Deu.silés 

cal- 
culées. 


» 

0,4220 

0,5596 
0,5910 
0,6200 


» 

0,9442 

0,9732 
i> 

0,9816 

1,0390 

» 

n 

1,247/1 

u. 

1,5269 
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CHAPITRE  m. 

DÉTERMINATION   DU   VOLUME    DES   LIQUIDES   ET   DES   GAZ. 

On  se  sert  dans  les  laboratoires,  pour  déterminer  le  vo- 
lume des  liquides  et  des  gaz,  d'éprouvettes  et  de  flacons 
gradués,  de  pipettes,  de  burettes  et  de  tubes  ordinairement 
divisés  en  centimètres  cubes  et  en  dixièmes  de  centimètre 
cube. 

ARTICLE  PREMIER.  —  Flacons  gradués. 

Dans  l'analyse  chimique  par  la  méthode  des  volumes, 
on  fait  souvent  usage,  pour  mesurer  les  liquides,  de  matras, 
de  flacons  ou  de  ballon^  de 
verre  gradués,  ayant  une  capa- 
cité de  1000  centimètres  cubes. 
Le  liquide  doit  s'élever  jus- 
qu'au milieu  du  col  ;  on  marque 
un  trait  à  l'endroit  où  s'arrête 
le  niveau  du  liquide  (fig.  9) ,  et 
on  laisse  au-dessus  du  trait  un 
espace  vide  suflisant,  afin  de 
pouvoir  l'agiter.  Il  faut  avoir 
une  bonne  balance  pour  jauger, 
ou  pour  vérifier,  un  flacon  d'un  ^^^'  ^' 

litre.  Si  l'on  opère  à  la  même  température,  à 
zéro  ou  à  16  degrés  centigrades,  par  exemple, 
la  détermination  du  volume  du  liquide  sera 
parfaitement  exacte. 

On  emploie  souvent  aussi  des  flacons  jau- 
gés beaucoup  plus  petits,  de  100  à  500  centi- 
mètres cubes  (fig.  10).  ^*s-  *^- 
On  peut  se  servir  également,  pour  mesurer  le  volume 
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des  liquides,  d'un  flacon  fermé  par  un  bouchon  à  Témeri 
ou  bien  d'une  fiole  à  col  étroit  sur  lequel  on  trace  un 
trait. 

ARTICLE   II.    —   ÉPROOVETTES  GRADUÉES. 

Les  éprouvettes  graduées  sont  ou  à  pied  (fig.  11) ,  ou 
sous  la  forme  de  cloche  (fig.  12).  Les  premières*  servent 
à  mesurer  les  liquides,  les  autres  à  mesurer  les  gaz.  On  les 
trouve  dans  le  commerce,  mais  avant  de  les  employer,  il 
faut  être  certain  de  leur  exactitude.  Ainsi  les  degrés,  qui 
représentent  ordinairement  de  1  à  5  centimètres  cubes, 
doivent  avoir  la  même  capacité.  On  fait  cette  vérification 
en  fixant  sur  une  balance  l' éprouve tte  que  l'on  veut  essayer, 
et  en  y  versant  successivement  de  l'eau  ou  du  mercure  que 
Ton  pèse.  Si  l'éprouvette  est  bien  graduée,  les  degrés  de 
l'instrument  doivent  rester  dans  le  même  rapport  avec  les 
quantités  de  mercure  qu'on  a  ajoutées. 

Pour  s'assurer  que  les  degrés  des  diverses  éprouvettes 
dont  on  fait  usage  ont  tous  la  même  capacité,  on  y  verse 
diff'érentes  quantités  de  mercure  mesurées  avec  un  tube 
gradué  que  l'on  construit  soi-même. 

Si  l'on  voulait  connaître  exactement  le  poids  des  gaz 
par  les  volumes  qu'ils  occupent,  on  remplirait  l'éprou- 
vette ou  le  tube  gradué  jusqu'au  dernier  degré,  avec  de 
l'eau  distillée  à  4  degrés,  et  l'on  en  déterminerait  le  poids. 
Si  l'instrument  est  bien  gradué,  le  nombre  de  centimètres 
cubes  d'eau  distillée  représentera  un  nombre  égal  de 
grammes.  Mais  les  éprouvettes  et  les  tubes  n'étant  pas 
toujours  parfaitement  calibrés,  cet  accord  manque  assez 
souvent.  Il  faut,  dans  ce  cas,  noter  les  différences  pour  en 
tenir  compte  dans  les  expériences,  et  dresser  une  table  de 
réduction,  afin  de  pouvoir  calculer  le  poids  du  gaz. 

Les  éprouvettes  destinées  à  mesurer  les  gaz  ont  ordinai- 
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renient  une  capacité  de  150  à  300  centimètres  cubes,  ua 
diamètre  intérieur  de  2  à  3  centimètres  et  2  à  3  décimètres 
de  longueur  (fig.  13).  Chaque  degré  de  l'écheDe  corres- 
pond à  1  ou  2  centimètres  cubes.  II  est  utile  que  les 
éprouvettes  aient  deux  graduations  en  regard,  pour  qu'on 
puisse  observer  deux  côtés  opposés,  lorsqu'on  détermine  le 
volume  des  liquides  et  des  gaz.  La  surface  du  liquide  mer- 
cure ou  de  l'eau  doit  coïncider  avec  les  deux  divisions 
opposées,  si  l'on  amène  l'oeil  au  niveau  du  liquide. 


rig.  11.  Fig.   12.  Fig.  13. 

Pour  les  observations,  la  graduation  et  la  vérification,  on 
doit  compter  la  hauteur  du  bas  de  la  courbe  et  non  de  la 
ligne  supérieure.  Si  l'on  se  servait  de  mercure,  on  aurait 
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une  dépression,  mais  il  faudrait  encore  prendre  la  hauteur 
du  niveau  général  dti  liquide. 

Lorsqu'on  veut  calculer  la  quantité  de  gaz  en  poids 
d'après  leur  volume,  il  est  nécessaire  de  graduer  soi-même 
les  éprouvettes.  Pour  cela,  on  dispose  le  vase  dans  une  di- 
rection perpendiculaire,  de  manière  que  l'ouverture  soit 
tournée  en  haut.  D'un  autre  côté,  on  prend  un  tube  de 
verre  fermé  à  la  lampe  à  l'un  de  ses  boiits,  et  Ton  en  fait 
une  petite  mesure  en  usant  bien  les  bords  sur  une  pierre 
de  grès.  On  emplit  cette  petite  mesure  de  mercure,  et  l'on 
applique  une  lame  de  verre  sur  l'ouverture,  afin  de  faire 
sortir  l'excès  du  mercure.  On  verse  ensuite  le  liquide  dans 
l'éprouvette  que  l'on  veut  graduer,  et,  après  avoir  chassé 
les  bulles  d'air,  on  marque  un  trait  bien  fin  au  niveau  du 
mercure;  on  trace  un  nouveau  trait,  et  l'on  continue  ainsi 
jusqu'à  ce  que  l'éprouvette  soit  remplie.  Les  intervalles 
compris  entre  deux  traits  représentent  des  capacités  égales, 
et  si  l'éprouvette  est  régulière,  le  diamètre  doit  être  le 
même  dans  chaque  intervalle.  On  couvre  alors  l'éprouvette 
d'une  couche  mince  et  bien  unie  de  vernis  liquide  ou  même 
tout  simplement  de  cire  jaune,  et  à  l'aide  d'une  machine  à 
diviser,  on  trace  sur  la  couche  de  vernis  des  divisions,  de 
manière  que  chaque  intervalle  contienne  le  même  nombre 
de  divisions.  On  fait  les  traits  un  peu  plus  longs  de  cinq 
en  cinq,  ou  de  dix  en  dix,  et  l'on  place  un  chiffre  à  côté. 
Cela  étant  fait,  on  passe  sur  les  degrés  et  sur  les  chiffres  un 
pinceau  chargé  d'acide  fluorhydrique,  qui  attaque  le  verre 
et  trace  les  divisions. 

La  partie  principale  de  la  machine  à  diviser  est  une  vis 
très  longue  et  très  régulière.  On  arrive  à  connaître  exacte- 
ment l'étendue  du  pas  de  la  vis,  en  mesurant  la  longueur 
totale  de  cette  dernière,  et  en  divisant  le  nombre  obtenu 
par  le  nombre  de  pas,  qu'il  est  facile  de  compter. 
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Cette  vis  est  fixée  à  demeure,  par  ses  deux  extrémités, 
dans  un  châssis  de  fer,  de  telle  sorte  qu'on  peut  la  faire  tour- 
ner sur  elle-même  sans  qu'elle  change  de  place.  A  Tune  de 
ses  extrémités  se  trouve  un  cercle  gradué,  mobile,  contre 
lequel  glisse  un  vemier  qui  est  fixe,  et  qui  sert  à  indiquer 
de  quelle  fraction  de  tour  le  cercle  a  tourné. 

Sur  la  vis  se  trouve  un  écrou  qui  peut  avancer  ou  recu- 
ler, mais  non  tourner  avec  elle.  Il  résulte  de  cette  décom- 
position que  si  l'on  fait  faire  à  la  vis  un  tour  complet, 
r écrou  avance  d'une  quantité  égale  au  pas  de  la  vis,  quan- 
tité qui  est  appréciée  avec  une  grande  exactitude. 

Lorsque  la  vis  tourne,  l'écrou  entraîne  avec  lui  un  char- 
riot  qui  porte  le  couteau  destiné  à  graver  les  traits,  et  toutes 
les  pièces  qui  dirigent  le  mouvement  de  ce  couteau  dans  un 
plan  perpendiculaire  à  l'axe  de  la  vis,  ou  qui  limitent  sa 
course  dans  ce  plan.  Ces  pièces  consistent  en  ressorts  et 
en  charnières  d'une  construction  spéciale. 

Devant  la  vis  se  trouve  un  banc  de  fer  sur  lequel  on  fixe, 
au  moyen  d'un  peu  de  cire  molle,  l'instrument  à  graduer. 
Ce  banc  peut  lui-même  se  mouvoir  de  manière  à  permettre 
de  fixer  l'instrument  parallèlement  à  la  vis. 

Le  cercle  divisé,  qui  est  à  l'une  des  extrémités  de  la  vis, 
n'entraîne  celle-ci  que  dans  un  sens.  Lorsqu'on  lui  imprime 
un  mouvement  contraire,  ce  mouvement  n'est  plus  trans* 
mis.  On  obtient  facilement  ce  résultat  au  moyen  d'une  roue 
à  rocbet,  très  finement  dentée,  et  à  dents  obliques.  Un  arrêt 
s'engage  entre  les  dents  de  cette  roue,  dans  un  sens,  et 
glisse  sur  elles  dans  l'autre. 

Lé  cercle  divisé  porte  sur  son  limbe  un  taquet  ou  butoir 
qui  est  fixe  et  proéminent  ;  il  vient  buter  contre  un  arrêt 
qui  limite  mm  son  mouvement  dans  ce  sens.  Un  autre 
taquet  semblable  au  premier,  mais  susceptible  d'être  fixé 
sur  tous  les  points  du  cercle,  limite  le  mouvement  de  ce 
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dernier  dans  l'autre  sens.  On  conçoit  qu'en  faisant  frapper 
alternativement  les  deux  taquets  contre  Tarrêt,  le  chariot, 
à  chaque  double  choc,  avancera  d'une  quantité  constante, 
et  dès  lors  on  pourra  tracer  avec  le  couteau  des  divisions 
parfaitement  égales. 

Pour  l'exemple  suivant,  nous  supposerons  que  nous  nous 
servons  de  la  machine  de  M.  Perreaux,  qui  est  une  des 
meilleures. 

Dans  cette  machine,  la  vis,  présente  1  mètre  de  longueur, 
2000  pas.  Le  pas  est  donc  égal  à  1/2  millimètre. 

Le  cercle  présente  400  divisions  ;  à  mesure  qu'il  tournera 
d'une  division,  le  chariot  avancera  de  1/800*  de  millimètre. 

On  commence  par  mesurer  l'espace  à  diviser  à  l'aide 
d'ime  règle  ;  supposons  que  cette  longueur  soit  de  3lT,7  et 
qu'il  faille  la  diviser  en  77  parties  :  chacune  de  ces  parties 

9  A  mm   ly 

=  -— -^  =  0"™,40903.  Nous  avons  vu  qu'il  fallait  tourner 

le  cercle  de  800  divisions  pour  faire  avancer  le  chariot  de 
1  millimètre  ;  le  nombre  de  divisions  dont  il  faudra  le  tour- 
ner pour  une  distance  de  0,40903  est  donné  par  la  propor- 

1         0,40903 

tion  ^r—  = :  ce  nombre  est  327^*^  ,224.  On  né- 

800  X 

glige  les  derniers  chiffres,  qui  ne  peuvent  pas  ^tre  évalués 

par  le  vemier.  Il  suffit  donc  de  mettre  l'arrêt  mobile  sur 

ce  chiffre  ou  sur  son  complément  pour  aller  à  400,  si  la 

graduation  est  inverse;   on  obtient   ainsi  la    grandeur 

cherchée. 

Dans  le  calcul  précédent,  il  peut  arriver  qu'on  obtienne 

un  nombre  de  degrés  supérieur  à  400.  Dans  ce  cas,  il  faut 

retrancher  de  ce  nombre  autant  de  fois  400  que  cela  se 

peut  opérer  sur  le  reste,  comme  il  vient  d'être  dit,  et  faire 

exécuter  à  la  vis  autant  de  tours  qu'on  a  retranché  de  fois 

400  divisions*  Ce  résultat  s'obtient  du  reste  très  facilemen 
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à  l'adde  d'une  gouttière  en  hélice  tracée  sur  le  limbe  du 
cercle,  et  dans  laquelle  glisse  l'arrêt. 

Le  couteau  dont  on  se  sert  pour  tracer  les  divisions 
ne  doit  nullement  être  tranchant  ;  il  est  au  contraire  né- 
cessaire que  son  extrémité  soit  carrée  et  bien  d'équerre, 
de  manière  que  les  traits  aient  .une  largeur  suffisante  et 
qu'on  puisse  les  apercevoir  facilement.  Les  aiguilles  à 
coudre  de  différentes  grosseurs,  et  dont  on  aiguise  l'extré- 
mité convenablement,  sont  d'un  emploi  commode. 

Au  lieu  de  se  servir  d'une  machine  à  diviser,  on  peut  fixer, 
à  l'aide  d'une  vis,  sur  les  éprouvettes,  un  cercle  de  cuivre  qui 
présente  sur  deux  points  placés  vis-à-vis  l'un  de  l'autre  une 
échancrure;  celle-ci  correspond  à  un  petit  diamant  avec 
lequel  on  trace  un  trait.  Pour  cela,  on  fait  glisser  le  cercle 
de  bas  en  haut  jusqu'à  ce  qu'on  aperçoive  la  lumière  à  la 
surface  du  mercure,  à  travers  les  deux  échancnires  ;  alors 
on  le  visse  et  l'on  trace  un  trait  avec  le  diamant. 

Pour  faire  le  trait,  on  peut  employer  un  archet  de  fil 
de  fer  qu'on  enduit  d'émeri  ou  même  de  sable  fin  et  d'eau. 

Dans  les  laboratoires,  on  peut  suppléer  aux  machines  à 
diviser  par  de  petits  diamants  à  graver,  des  pierres  à  fusil 
et  des  limes  triangulaires.  On  trace  d'abord  sur  l'instru- 
ment à  grajduer,  à  l'aide  d'une  règle,  une  ligne  droite  qui 
la  parcourt  dans  toute  sa  longueur,  puis  on  y  verse  succes- 
sivement des  poids  égaux  de  mercure,  et  l'on  marque  les 
divisions  par  de  petites  lignes  transversales. 

On  peut  employer  l'eau  pour  la  graduation  des  éprou- 
vettes, mais  en  prenant  quelques  précautions  :  ainsi,  la 
mesure  doit  être  préalablement  lavée  et  égouttée  seule^ 
ment,  par  la  raison  que  lorsqu'on  verse  dans  l'éprouvette 
l'eau  contenue  dans  la  mesure,  celle-ci  retient  toujours 
la  quantité  de  liquide  qui  sert  à  la  mouiller  et  qu'on  ne 
pourrait  pas  évaluer. 
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ARTICLE  III. 


Tubes  gradués. 


Lorsqu'on  veut  déterminer  le  volume  des  gaz  ou  en  faire 
Tanalyse,  on  se  sert  de  tubes  gradués  divisés  en  millimètres 
cubes,  ayant  un  diamètre  intérieur  de  1  à  3  centi- 
mètres et  une  capacité  de  25  à  60  centimètres  cubes 
(fig.  14).  Ces  tubes  doivent  être  très  forts,  bien  ca- 
librés et  fermés  par  un  bout  en  hémisphères  régu- 
liers. L'extrémité  ouverte  est  passée  sur  la  meule,  ou 
bien  usée  avec  du  sable  et  de  Teau. 

Lorsqu'on  veut  graduer  des  tubes  étroits  avec  le 
mercure,  on  observe  que  ce  métal  y  prend  une  sur- 
face très  convexe,  et  le  trait,  qui  correspond  à  la 
surface  supérieure,  ne  donne  pas  exactement  la 
capacité  du  tube.  Pour  éviter  cette  cause  d'erreur, 
M.  Faraday  a  proposé  de  faire  usage  de  mercure 
contenant  une  partie  de  plomb  ou  d'étain  sur  4  ou 
5000  parties  de  mercure.  Il  se  forme  une  pellicule  à 
la  surface  de  ce  métal  qui  acquiert  ainsi  de  l'attrac- 
tion pour  le  verre,  et  qui  forme  une  surface  parfai- 
tement plane.  On  peut  alors  marquer  le  volume  avec 
Fig.i4-  précision.  Du  reste,  si  l'on  se  règle,  dans  la  graduation, 
d'après  le  sommet  du  mercure,  toutes  les  divisions,  ex- 
cepté la  première,  sont  exactes.  Il  suffit,  pour  corriger  l'er- 
reur, qui  ne  porte  que  sur  la  première  division,  de  déduire 
chaque  fois  1/8  de  la  capacité  du  tube  qu'occupe  la  partie 
hémisphérique  du  mercure. 

Il  n'est  pas  indispensable  de  peser  le  mercure  pour  cha- 
cune des  divisions  de  l'échelle,  lorsque  celles-ci  sont  très 
petites.  On  peut  les  tracer  à  l'œil,  et,  si  Ton  a  l'habitude 
de  ce  genre  d'opérations,  on  obtiendra  des  divisions  secon- 
daires plus  exactes.  On  divise  chaque  intervalle  en  deux 
parties  égales,  puis  chacune  de  celles-ci  en  deux  autres. 
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et  ainsi  de  suite.  On  met  d'abord  de  simples  points  et  on 
ne  trace  les  divisions  qu'après. 


ARTICLE  lY.  —  Pipettes. 


Les  pipettes  sont  de  petits  instruments  destinés  à  puiser 
des  liquides.  Elles  présentent  diverses  formes;  elles  se  com- 
posent ordinairement  d'un  tube  de  verre  effilé  à  Tune  de 
ses  extrémités,  au  milieu  duquel  on  a  soufflé  une  boule  qui 


Fig.  15.  Fig.  16. 

sert  de  réservoir.  La  pointe  plonge  dans  Je  liquide,  et  la 
partie  par  laquelle  on  aspire  est  le  plus  souvent  courbée, 
afin  que  l'opérateur  puisse  mieux  voir,  pendant  qu'il  as- 
pire, l'ascension  du  liquide  (fig.  15).  Quelquefois  la  pointe 
est  recourbée  (fig.  16). 
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La  capacité  des  pipettes  varie  de  10  à  100  centimètres 

cubes  suivant  les  usages  auxquels  on  les  destioe. 

On  emploie  souvent  des  pi- 
pettes à  tubes  droits  ayant  un 
réservoir  spfaérique  (fig.  17)  ou 
allongé  (fig.  18).  Plus  rai'ement 
on  se  sert  de  pipettes  graduées 
(fig.  19),  Celles-ci  doivent  être 
vérifiées,  comme  les  éprouvettes 
et  les  tubes,  mais,  autant  que 
possible,  il  faut  les  graduer  soi- 
même. 

Lorsqu'on  veut  remplir  la  pi- 
pette, on  la  plonge  dans  le  liquide 
et  on  aspire  par  l'ouverture  jus- 
qu'à ce  qu'il  soit  au-dessus  du 
trait.  On  retire  alors  la  boucbe 
et  on  pose  promptement  le  doigt 
humecté  sur  F  orifice  de  la  pi- 
pette. On  laisse  ensuite  couler  le 
liquide  jusqu'à  ce  qu'il  soit  au 
niveau  du  trait,  et  l'on  vide  la 
Fig.  18.  Fig  .19.  pipette,  soit  enj^soufBant  dans  le 
tube,  soit  par  écoulement  libre  ;  le  premier  moyen 
me  semble  préférable.  On  doit  du  reste  employer 
l'un  ou  l'autre  de  ces  procédés  suivant  la  manière 
dont  la  pipette  a  été  jaugée. 

Fig.  17.  ARTICLE  V.  —  Burettes. 

On  donne  le  nom  de  burettes  à  des  tubes  gradués  de 
haut  en  bas,  et  portant  sur  le  côté  un  petit  tube  recourbé  à 
son  extrémité  ouverte,  et  qui  permet  de  verser  goutte  à 
goutte  le  liquide  qu'ils  contiennent.  Les  burettes  sont  di- 
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visées,  comme  les  alcalîmètres,  eu  denù-centîmètres  cubes, 
ou  bien  en  centimètres  cubes  divisés  eux-iuëines  en  dixièioes 
de  c^itimètres  cnbes  ;  cette  dernière  graduation  est  géoé- 
r^leinent  nsîtée.  Ces  petits  iostmmeats  servent  à  détermi- 
ner la  quantité  de  liquide  qu'on  a  employé  pour  produire 
ua  dtangeioeat  de  couleur,  une  précipitation,  une  satu- 
ralioa,  etc.  Lorsque  l'opération  est  terminée,  on  lit  sur  la 
burette  la  quantité  de  liqueur  qui  a  été  versée. 

Dans  la  burette  de  Gay-Lussac  le  0  est  plus  bas  que 
l'orifice  du  tube  étroit  et  par  l'elfet  de  la  capillarité  le 
liquide  y  est  plus  élevé  que  dans  le  tube  large,  mais 
cela  ne  modifie  en  rien 
les  résultats  fournis  par 
ce  précieux  Instrument. 
Pour    éviter  la  rupture 
du  petit  tube  latéral ,  on 
fixe  ordinairement  entre 
les  deux  tubes  un  mor-*^ 
ceau  de  li^.  On  peut 
aussi  donner  plus  de  soli- 
dité à  cette  burette  en  en- 
veloppant la  partie  infé- 
rieure d'une  niasse  arron- 
die de  cire  à  cacheter  fine. 

Cette  burette  est  divisée 
en  demi-centimètres  cu- 
bes, comme  la  burette  al- 
calimétrique  (fig.  20) ,  ou 
en  centimètres  cubes  et 
en  dixièmes  de  centimè- 
tres cubes  (fig.  21),  ,  -    - 

On  a  donné  une  position  verticale  à  cette  burette  en  la 
fixant  sur  un  pied  de  bois  (fig.  22)  et  en  adaptant  à  la  partie 


3ft      DÉTEBMINATION  DU  VOLUME  DBS  LIQUIDES  ET  DSS  GAZ. 

aùpérieure  un  tube  par  lequel  on  peut  souffler  ;  mius  cette 
disposition  est  moins  commode  que  la  précédente. 

On  joint  quelquefois  les  deux  tubes  à  l'aide  d'un  bouchon 
trempé  dans  de  la  cire  (fig.  23),  mais  cette  burette  offre  de 
graves  inconvénients. 

On  a  donné  aussi  à  la  burette  de  Gay-Lussac  la  fonne 
représentée  par  la  fig.  2h,  dans  laquelle  le  tube  étroit  est 
placé  dans  l'intérieur  du  tube  le  plus  large.  Celui-ci  est 
légèrement  courbé  à  la  partie  supérieure,  et  le  tube  inté- 
rïeur  a  un  très  peUt  diamètre.  La  construction  de  cette 
burette  présente  d'assez  grandes  difficultés. 


'^^ 


Fig.  23.  Fig.  2*.  Fig.  25. 

On  a  imaginé  de  supprimer  le  tube  étroit  soudé  au  fond 
du  plus  lai^e,  et  on  y  a  substitué  la  forme  beaucoup  plus 
simple  de  la  fig.  25,  mais  cette  burette  est  d'un  usage  diffi- 


BDRBTTES.  37 

cile  parce  qu'il  faut  la  placer  horizontaleiuent  pour  faire 
écouler  tout  le  liquide  qu'elle  cootieut 

La  burette  k  robinet  (fig.  26}  ser^tune  dçs  modifications 
les  plus  heureuses,  si  sa  construction  n'était  pas  difficile  et 


Fig.  26. 

si  elle  n'était  pas  d'im  prix  élevé.  On  fixe  verticalement  sur 
■un  support  c,  le  tube  divisé  a  auquel  on  soude  un  robinet 
de  verre  épais.  Cette  burette  qui  est  placée  au-dessus  d'un 
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verre  i  i»ed  d,  peut  ne  donner  que  des  fractions  de  goutte 

et  permet  de  regarder  les  degrés  de  la  burette  et  le  liquide 

qu'on  veut  analyser. 

On  se  sert  dans  quel- 
ques laboratoires  d'Al- 
lemagne de  la  burette  à 
pince ,  imaginée  par 
H.  Mohr  (fig.  27).  Elle 
se  compose  d'un  tube 
gradué  a  fixé  sur  un  sup- 
port rf,  et  d'un  tube  en 
caoutchouc  vulcanisé 
d'environ  25  millimë- 
tiesde  longueur^,  soli- 
dement lié  à  la  partie 
inférieure  de  la  burette. 
Odernier  tube  est  fer- 
mé à  l'aide  d'une  pince 
de  lil  de  laiton  c.  Le 
vare  e  est  destiné  à  re- 
cevoir les  liquides.  I^ 
burette  à  pince  offre 
quelques  avant^es , 
mais  le  caoutchouc  est 
altéré  par  les  liquides 
titrés  qui  renferment 
des  acides,  des  alcalis, 
de  l'iode,  etc.  Avec  cer- 
taines solutions,  le  tuhe 
Fig,  27.  en  caoutchouc  devient 

dur,  et  la  burette  ne  fonctionne  plus. 
En  résumé,  la  burette  de  Gay-Lussac  nous  semble  plus 

commode  et  plus  exacte  que  les  autres. 


DEUXIEME    PARTIE. 

ÏKALYSE    DES    GAZ. 

CHAPITRE  IV. 

MESrRE    DES   TÔLUMES   GAZEUX. 

On  détermioe  le  volume  des  gaz  sur  le  mercure  on  sur 

l'eau  ;  mais  lorsqu'on,  opère  sur  l'eau,  quelles  que  soieet 

^--  précautions  que  I'od  pr^me,  on  n'ob- 

1  jamais  une  détermînatioii  exacte.  Le 

'Cure  ne  doit  pas  ccmtenir  de  métaux 

__.  étrangers 

^    qui  hri 

^   donnent 

1  ''      la  pro- 

"^'      priété 

d'adhérer  au  verre. 

Lorsqu'on    a  introduit    le  gaz, 
qu'on  vent  mesurer,  dans  «n  tube 
gradué  a    (fig.   98)  ,   il  faut  tenir 
celui-ci  dans  une  position  verticale 
et  le  plonger  dans  la  cuve  à  mer- 
cnre  ou  dans  une  éprouvette  b,  de 
manière  que  le  niveau  du  liquide 
soit  à  la  même  hauteur  dans  l'inté- 
rieur et  à  Textérieur  du  tube.  La 
lecture  des  degrés  se  fait  alors  en 
m-  plaçant  l'œil  sur  le  même  plan  que 
g  la  surface  du  mercure.    On  peut 
L  du   reste  mesurer    eiaclement  le 
■'  -.     '  volume  d'un  gaz,  en  Ifùssant  dans 

le  tube  uue  colonne  plus  ou  moins  haute  de  merclu^, 
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pourvu  qu'on  la  mesure  avec  une  règle.  Dans  la  déter- 
mination de  la  pression  atmosphérique,  on  retranche  la 
hauteur  de  cette  colonne  du  chiffre  qui  représente  la  hau- 
teur barométrique.  Lorsqu'on  a  introduit  dans  le  tube  de 
Teau  ou  une  solution  quelconque,  il  est  bon  de  mesurer,  à 
Taide  d'une  règle  ou  d'un  cathétomètre,  la  colonne  de 
liquide  qui  se  trouve  sur  le  mercure,  et  de  la  soustraire  de 
la  pression  barométrique.  Cependant  si  la  quantité  de 
liquide  est  faible,  généralement  on  n'en  tient  pas  compte. 
Si  le  mercure  était  dans  l'intérieur  du  tube  au-dessous 
du  niveau  extérieur,  on  y  remédierait  en  soulevant  le  tube 
jusqu'à  ce  que  les  deux  niveaux  fussent  sur  le  même  plan. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  gaz  d'un  vase  dans  un  autre, 
il  faut  avoir  le  soin  de  ne  pas  en  laisser  échapper  une  trop 
grande  quantité  à  la  fois,  afin  de  n'éprouver  aucune  perte. 
Il  est  quelquefois  commode  de  se  servir  d'un  entonnoir  ou 
d'une  éprouvette  à  bec,  si  le  vase  qui  contient  le  gaz  est 
plus  large  que  celui  qui  le  reçoit,  ou  bien  quand  on  veut 
faire  passer  le  gaz  bulle  à  bulle.  Le  transvasement  des  gaz 
se  fait  sous  l'eau  ou  sous  le  mercure  ;  lorsque  l'on  opère  sous 
le  mercure,  le  tube  que  Ton  vide  ne  doit  être  incliné  que 
par  degrés,  l'opacité  du  métal  ne  permettant  pas  d'aperce- 
voir les  mouvements  du  gaz.  Sous  l'eau,  les  bulles  de  gaz 
sont  parfaitement  distinctes,  tandis  que  sous  le  mercure 
qui  n'est  pas,  comme  l'eau,  adhérent  au  verre,  les  gaz  ne 
se  dégagent  pas  sous  forme  de  bulles,  mais  s'étendent,  au 
contraire,  en  lames  minces.  On  pourrait  donc  perdre  une 
partie  du  gaz,  si  l'on  n'avait  pas  le  soin  d'agiter  le  tube. 

On  se  sert  encore  dans  les  laboratoires,  pour  mesurer  les 
gaz,  d'une  petite  éprouvette  imaginée  par  Cavendish,  qui 
se  ferme  au  moyen  d'une  lame  de  cuivre  glissant  à  coulisse. 
Pour  y  introduire  le  gaz,  on  ouvre  la  coulisse  et  lorsqu'elle 
est  pleine  on  la  referme. 
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11  est  essentiel  dans  toutes  les  opérations  relatives  à 
l'analyse  des  gaz  de  les  obtenir  bien  purs.  En  effet,  ceux-ci 
-  se  dégagent  d'abord  avec  l'air  contenu  dans  les  appareils, 
et  l'on  doit,  par  conséquent,  rejeter  les  premières  portions. 
Mais  il  convient  de  les  recevoir  dans  une  éprouvette  ou 
dans  une  cloche  pour  connaître  !e  volume  du  gaz  que  l'on 
perd.  On  le  reçoit  de  temps  en  temps     i 
daos  des  tubes  d'essai,  et  lorsqu' 
l'on  a  constaté  sa  pureté,  on  le  re 
cueille  dans  des  éprouvettes.  Pou 
chasser  l'air  qu'elles  contiennent,  oi 
y  fait  paèser  deux  ou  trois  fois  di 
gaz  que  l'on  rejette,  en  les  renver- 
sant dans  la  cuve.  On  emploie  diver 
moyens  pour  reconn^tre  la  puret< 
des  gaz  ;  ainsi,  on  peut  apprécier  li 
présence  d' une  très  petite  quantiti 
d'air  dans  l'ammoniaqueetdans  lei 
acides  sulfureux ,  chlorhydrique  e 
carbonique,  à  l'aide  de  l'eau  ou  de  \i 


Lorsqu'on  veut  recueillir  un  vo- 
lume considérable  de  gaz,  les  éprou- 
vettes et  les  tubes  deviennent  in- 
suHisants.  On  se  sert,  dans  ce  cas, 
de  cloches  graduées  munies  d'un 
robinet,  ou  mieux  encore  d'instru- 
ments particuliers  que  l'on  nomiM 
gazomètres  {fig.  29).  Celui  qui  esl 
généralement  usité  dans  les  la- 
boratoires, se  compose  d'un  vase 
de    cuivre  cylindrique  a  et  d'une  pig.  39. 

sorte  de  cuvette  d  supportée  par  plusieurs  colonnes  de 


&2  ANALYSE   DES  GAZ. 

cuivre  fixées  snr  le  cylindre.  Deux  de  ces  supports  eg 
sont  creux  et  munis  de  robinets  /A;  ils  font  com- 
muniquer les  deux  pièces  qui  composent  le  gazomètre. 
L'un  d'eux  descend  jusque  près  du  fond  du  cylindre, 
l'ouverture  de  l'autre  se  trouve  à  la  paroi  supérieure  ;  sur 
le  côté  et  à  la  partie  la  plus  élevée  du  cylindre,  on  voit 
dans  quelques  appareils  une  tubulure  munie  d'un  robinet, 
et  à  la  partie  inférieure  une  ouverture  h  que  Ton  peut 
boucher. 

Pour  remplir  le  gazomètre  de  gaz,  on  verse  d'abord  de 
Teau  dans  la  cuvette.  Le  liquide  s'écoule  dans  le  cylindre 
par  le  long  tube,  et  l'air  s'échappe  par  Tautre  tube.  Lors- 
que le  cylindre  est  plein,  on  débouche  l'ouverture  infé- 
rieure et  l'on  y  introduit  le  tube  de  d^gement.  Le  gaz  se 
rend  dans  la  partie  supérieure  du  vase,  et  déplace  l'eau  à 
mesure  qu'il  se  dégage.  On  peut  aussi  remplir  le  cylindre  à 
l'aide  de  l'entonnoir  i. 

Lorsqu'on  veut  remplir  de  gaz  une  cloche  ou  une  épron- 
vette,  on  la  renverse  dans  la  cuvette  après  l'avoir  remplîe 
d'eau,  et  on  la  place  au-dessus  du  tube.  Si  Ton  ouvre  alors 
les  robinets  des  deux  tubes  de  communication,  le  gaz  se 
rend  dans  la  cloche  et  est  remplacé  dans  le  cylindre  par 
l'eaa  dç  la  cuvette. 

Le  cylindre  porte  latéralement  im  tube  de  verre  plein 
d'eau  «r,  destiné  à  faire  connaître  le  volume  de  gaz  qui  s*est 
introduit  ou  qui  reste  dans  l'appareil. 

ARTICLE    PREMIER.    —  COREECTIONS .  REEJITI^SS    A    LA    FOMB    ÉLAST109B 
DE    Ul    TAPEUR    B*EAU ,    A    LA    TEMPÉRATURE    ET    A    LA    PRESSION  ATMO- 

spaÊnonTE. 

Lorsqu'on  veut  avoir  la  mesure  exacte  du  volume  des 
gaz,  il  faut  tenir  compte  de  la  tensicHi  de  la  vapeur  d'eau» 
de  la  température  et  de  la  pression  atmosphérique.  ^ 
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Les  gaz,  cpi'on  se  propose  de  mesurer,  doivent  être  ôecs 
on  saturés  d'humidité.  Pour  les  dessécher,  on  introduit  dans 
le  tube  gradué  une  petite  boule  de  chlorure  de  calcium  jus- 
qu'àce  que  l'humidité  soit  complètement  absorbée.  On  pour- 
rait aussi  opérer  la  dessiccation  des  gaz  en  les  faisant  passer 
à  travers  des  corps  très  avides  d'eau,  tels  que  l'acide  sul- 
furique,  et  en  les  recevant  d'ailleurs  dans  des  éprouvettes 
parfaitement  sèches.  Si  l'on  voulait  saturer  un  gaz  d'humi- 
dité, il  suffirait  d'introduire  d'abord  dans  le  tube  une  ou 
deux  gouttes  d'eau. 

Les  physiciens  admettent  que  la  force  élastique  de  deux 
vapeurs  ou  de  deux  gaz,  introduits  dans  un  espace  fermé, 
est  égale  à  la  somme  des  forces  élastiques  que  chaque  va- 
peur ou  chaque  gaz  aurait  séparément,  s'il  remplissait  seul 
tout  Fespace  fermé  ;  que  la  tension  de  la  vapeur  qui  sature 
un  e^ace  donné  est  la  même,  à  température  égale,  quand 
cet  espace  contient  un  gaz,  et  lorsqu'il  est  vide.  Ainsi»  si 
Ton  introduit  dans  un  tube  plein  d'oxygène  de  l'eau,  la 
forte  élastique  du  mélange  sera  égale  à  la  force  élastique 
de  l'oxygène  et  de  la  vapeur  d'eau  à  son  maximum  de  ten- 
sion. D  en  résulte  que  le  baromètre  ne  donne  pas  exacte- 
ment la  force  élastique  d'un  gaz  qui  est  saturé  d'humidité. 
Il  faudra  donc,  pour  corriger  cette  cause  d'erreur,  connaître 
la  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  la  température  à  laquelle 
on  opère,  et  la  retrancher  de  la  hauteur  barométrique  au 
moment  de  Fobservation.  Ainsi,  supposons  que  la  près- 
sïon  atmosphérique  soit  ^ale  à  759  millimètres  et  que  le 
volume  gazeux  soit  de  40", 2  à  12  degrés  centigrades  ;  la 
force  élastique  de  la  vapeur  d'eau  à  12  degrés  étant  de 
10»A6,  ou  devra  retrancher  ce  dernier  chifire  de  759.  On 
aura  donc  : 

759  —  10,46  ss  748,54. 
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Pour  ramener  le  volume  gazeuse  à  la  pression  normale, 
il  faudra  établir  la  proportion  suivante  : 


W,2  X  739,S1 


Ainsi,  h0",2  de  gaz  se  réduisentà  39",9. 

39",9  seraient  ramenés  à  un  chîfFie  moindre  si  l'on  effec- 
tuait la  correction  relative  à  la  température. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  la  force  élastique 
de  la  vapeur  d'eau,  d'après  les  expériences  de  M.  Regnault. 
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186,95 

193,50 

89 
90 

91 

S0S,76 
525,45 

515,78 

18 

H,42 

13,36 

61,06 
64,35 

67 
68 

204,38 
213,60 

92 
93 

566,76 
588,41 

63 

19 

16,35 

67,79 

3^60 
3!9i 

223,17 

94 

610,74 

04 
76 

20 

17,39 

il 

71,39 

70 

233,09 

95 

633,78 

23 
24 
25 
26 
26 

21 

18,50 

75,16 

243,39 

657.54 

22 

19,66 

79.09 

72 

254,07 

97 

682,03 

23 

20,89 

83,20 

A,30 
*,A8 

73 

263,15 

98 

707,28 

03 
70 

2i 

22,18 

87,60 

74 

276,62 

99 

733,31 

23 

23,S3 

Il  so 

91,98 

73 

288,52 

100 

760,00 
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Il  est  très  important  de  ramener  les  gaz  aux  circonstances 
normales  de  température  ;  en  effet,  la  chaleur  exerce  une 
grande  influence  sur  leur  volume  et  produit,  par  consé- 
quent, un  changement  considérable  dans  leur  poids. 

La  dilatation  des  gaz  est  régulière,  et  si  Ton  prend  pour 
coefiicient  de  dilatation,  Taccroissement  de  l'unité  de  vo- 
lume de  0  à  1  degré,  on  observe  que  les  coeflîcients  de 
dilatation  des  divers  gaz  diffèrent  très  peu  entre  eux  ;  aussi, 
Gay-Lussac  a-t-il  formulé  les  deux  lois  suivantes  sur  la  di- 
latation des  gaz  : 

Tous  les  gaz  ont  le  même  coefficient  de  dilatation  que 
rair. 

Ce  coefficient  conserve  la  même  valeur,  quelle  que  soit 
la  pression  supportée  par  les  gaz. 

Gay-Lnssac  avait  trouvé  que  le  coefficient  de  dilatation 
de  l'air  était  0,00375,  mais  M.  Regnault  a  reconnu,  à  l'aide 
de  méthodes  plus  précises,  que  ce  chiffre  est  trop  élevé  et 
que  le  coefficient  de  dilatation  est  0,00366.  11  a  obtenu, 
en  effet,  de  0  à  100  degrés,  les  coefficients  suivants  : 

Air 0,003665 

Hydrogène 0,003667 

Azote 0,003668 

Acide  sulfureux 0,003669 

Acide  chlorhydrique". 0,003681 

Cyanogène 0,003682 

Acide  carbonique 0,003689 

Pour  déterminer  la  température  des  gaz,  on  plonge  les 
vases  qui  les  contiennent  dans  un  liquide  d'une  tempé- 
rature connue  et  assez  longtemps  pour  que  la  température 
du  gaz  ne  diffère  pas  de  celle  du  liquide.  Si  la  profondeur 
de  la  cuve  ne  permet  pas  d'y  enfoncer  entièrement  le  tube 
gradué,  il  faut  alors  que  le  liquide,  le  gaz  et  l'air  ambiant 
aient  la  même  température.  On  comprend,  par  conséquent. 
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qu'on  ne  doit  pas  toucher  là  mesure  avec  les  mains,  ni  la 
tenir  près  d'un  corps  chaud. 

Puisque  la  quantité  dont  le  volunie  des  gaz  augmente 
pour  chaque  degré  du  baron^ètre  est  représentée  par 
0,003665,  il  est  évident  qu'un  volume  V  de  gaw  à  0  degré 
deviendra,  à  une  température  donnée  : 

V  X  (1  +  0,003665  T) 

Un  volume  inconnu  de  gaz  à  0  degré  sera,  par  exemple, 
à  10  degrés  de  h0''%2  : 

V  X  (1  +  0,003665  X  10)  =  40'^%2. 

Ce  qui  donnera  pour  0  degré  l'équation  suivante  : 

40'^%2 

V  =  .  —  3gcp  *j 

i  4-  0,003665  X  10  '   ' 

Ainsi,  en  représentant  par  V  le  volume  d'un  gaz  à  Ode- 
gré,  par  Y'  son  volume  à  T  degrés,  le  coefficient  de  dila- 
tion  par  C,  on  aura  la  formule  suivante  : 

Y 

Y  = 


1+CT. 


Si  l'on  connaît  le  volume  d'un  gaz  à  T  degrés,  on  aura 
son  volume  à  T' degrés,  en  réduisant  d'abord  le  volume  à 
0  degré  par  la  formule  précédente,  puis  en  ramenant  le 
volume  obtenu  de  0  degré  à  T'  degrés.  On  aura  ainsi  : 


^.^V(l  +  CT>) 
""    1  +  CT. 


Après  avoir  fait  la  correction  relative  à  la  température, 
il  faut  faire  également  celle  qui  se  r^^porte  à  la  pression. 
On  sait,  d'après  la  loi  de  Mariotte  sur  lacompressibilitéfLes 
gaz,  que,  la  iempéraiwre  restant  la  même^  le  volume  d'un 
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gaz  est  en  raison  inverse  de  la  pression  qu'il  supporte. 
La  densité  des  gaz  devient  alors  d'autant  plus  grande  que 
leur  volume  est  réduit  davantage,  d'où  cette  nouvelle  loi 
de  Mariotte  :  Poîtr  une  même  température,  la  densité  d'^un 
gaz  est  proportionnelle  à  la  pression  quil  supporte.  On 
exécute  la  correction  qui  se  rapporte  à  la  preasion  par  la 
proportion  suivante  :  la  hauteur  barométrique  à  laquelle 
on  veut  réduire  est  à  celle  qui  a  été  observée  comme  le 
volume  observé  du  gaz  est  au  volume  cherché.  Ainsi,  si 
l'on  avait  mesuré  40",2  de  gaz  sous  la  pression  de  759  mil- 
limètres, et  si  l'on  voulait  connaître  quel  serait  le  volume 
de  ce  gaz  à  7d0  millimètres,  on  aurait  : 

760  :  759  ::  40«,2  :  a?«c  =  4(rM. 

Si  l'on  représente  par  V  le  volume  du  gaz  sous  la  pres- 
sion P,  à  laquelle  l'observation  a  été  faite,  par  Vie  volume 
cherché  à  760  millimètres,  on  aura  la  formulejsuivante  : 

76©  :  P  ::  V  :  V 

d'où 

PX  V 


V'  == 


760 


Les  formules  qui  précèdent  noris  permettent  de  résoudre 
lés  problèmes  suivants  : 

On  a  5  litres  de  gaz  sous  la  pression  de  750,  quel  serait 
le  volume  de  ce  gaz  à  760?  si  l'on  représente  par  V  le  vo- 
lume inconnu,  on  a  : 

V         750  ,.  ,  „        750  X   5 

-  c=, d'où  V  = .  =  4',903. 

5        760  760 

Étant  donnés  5  litres  de  gaz  à  12  degrés  et  à  la  pression 
de  7A0  oiillimètres ,  quel  serait  le  volume  à  0  degré  et 
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SOUS  la  pression  de  760  millimètres?  La  coiTection  de  près- 


sion  donne  : 


V  740       ,^        740  X    K 

-  = ou  V  = -^  =  4',868. 

5  7G0  0     76 


11  reste  à  ramener  le  volume  de  gaz  à  0  degré  pour  obte- 
nir le  volume  cherché.  On  fera  usage  pour  cela  de  la  for- 
mule que  nous  avons  donnée,  et  Ton  aura  : 

4»,868 

œ  =  — ; =  4'-,663. 

1  +  0,00366  X  12 

Les  corrections  de  pression,  de  température  «t  de  force 
élastique  de  la  vapeur  d'eau  se  font  simultanément.  Si  Ton 
a  mesuré,  par  exemple,'  40*^,2  de  gaz  saturé  d'humidité 
sous  la  pression  de  750  millimètres  et  à  la  température  de 
12  degrés,  on  aura  le  volume  réel  de  ce  gaz  sec  à  0  degré 
et  à  760  millimètres  par  la  proportion  suivante  : 

40'--,2  X  (750  —  10,46) 
760  X  (1  +  0,00366  X  12)  '     * 

Si  Ton  désigne  par  V  le  volume  gazeux,  par  T  la  tension 
de  la  vapeur,  par  P  la  pression  observée,  par  H  la  hauteur 
de  la  colonne  de  mercure  dans  le  tube  gradué,  et  par  t  la 
température,  on  aura  la  formule  générale  : 

V  X  (P  —  H  —  T) 

X  ■ 


760  X  (1  +  0,00366  X  t) 

Lorsque  les  corrections  qui  précèdent  sont  opérées,  il  est 
souvent  nécessaire  de  convertir  le  volume  de  gaz  en  poids. 
Cette  conversion  se  fait  facilement  en  consultant  le  tableau 
de  la  densité  des  gaz  et  des  vapeurs.  Si  l'on  voulait,  par 
-exemple,  déterminer  le  poids  de  37''',ii7  d'acide  carbonique 
sec  à  0  degré  et  à  760  millimètres,  il  faudrait  multiplier 
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d'abord  le  poids  du  litre  d'air  par  la  densité  de  l'acide  car- 
bonique, pour  obtenir  le  poids  du  litre  de  ce  dernier  gaz. 

l»'  ,293  X  1,529  =  l^y9n. 

Rechercher  ensuite  le  poids  d'un  centimètre  cube  d'acide 
carbonique  et  le  multiplier  par  37**',S7  pour  avoir  le  poids 
cherché. 

37«,47  X  0,001977  =:()•', 074f. 

Diverses  circonstances  peuvent  se  présenter  lorsqu'on 
réduit  les  gaz  en  poids.  Nous  nous  bornerons  à  en  citer 
quelques-unes. 

1»  On  veut  connaître  le  poids  d'un  litre  d*air  à  740,  sa- 
chant qu'il  pèse  1,293  à  0  degré  et  sous  la  pression  de 
760.  Puisque  le  poids  d'un  gaz  est  proportionnel  à  la  pres- 
sion qu'il  supporte,  on  aura  : 

740  X  1,293 
X  =■  =  1,259. 

760 

2*  A0'*',2  de  gaz  pèsent  à  10  degrés  O'^fOSS.  On  demande 
combien  le  même  volume  de  gaz  pèserait  à  15  degrés.  II 
faut  réduire-  le  volume  du  gaz  à  15  degrés.  Le  volume 
obtenu  sera  au  poids  qui  le  représente  comme  A0*^%2  sont 
au  poids  cherché. 

3o  On  connaît  le  poids  d'un  certain  volume  de  gaz  sous 
une, pression  atmosphérique  déterminée;  si  ]'on  voulait 
avoir  le  poids  d'un  volume  donné  de  ce  gaz  à  une  autre 
pression ,  on  y  parviendrait  par  l'équation  suivante  :  Le 
poids  connu  du  gaz  est  au  poids  cherché  à  la  pression  obser- 
vée, comme  la  hauteur  barométrique  à  laquelle  on  a  pesé 
le  gaz  est  à  la  hauteur  barométrique  observée. 
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ARTICX£  II.  —  Loi  de  Gay-Lussâc  sur  la  combinaison  des  gaz. 

Avant  de  commencer  l'analyse  des  gaz,  il  importe  de  faire 
connaître  la  loi  de  Gay-Lussac  sur  leur  combinaison. 

Les  gaz  s'uiûsseal  entre  eux  dans  des  rapports  simples, 
el  si  le  composé  esl  gazeux  ou  vcdatîl,  on  remarque  égale- 
ment un  rapport  simple  entre  son  volume  et  celui  des  gaz 
avant  leur  combiûaison.  Voici  quelques  exemples  qui  feront 
mieux  comprendre  cette  belle  loi  : 

2  vol.  d'hydrogène  et  1  v»l.  d'oxygène.  =  2  voï.  de  vapeur  d'eau. 

2  vol.  d'azote  et  i  vol.  d*e«ygéiw.  «...  =2  «ri.  deprotMi|dft  d'azote. 

2  vol.  d'azote  et  2  vol.  d'oxygèoe» =4  vol.  de  bioxyde  d'azote. 

2  vol.  d'azete  et  4  vol  d'oxygène» =s  4  vol.  d'acide  hypo- azotique. 

2  vol.  de  chlore  et  1  vol.  d'oxygène. . . .   =  2  vol.  d'acide  hypochloreux. 
2  vol.  de  chlore  et  4  vol.  d'oxygène*. .  •  =  4  voK  dTaeidfr  hypeelilerîqiie* 
S'vol^d'azole  et  S  vol,  dThydpit^De* . .  a»  4  v»l«  à'vBÊmcmm^fm, 
2  vol.  d'hydrogène  et  2  vol.  de  chlore..  =:  4  vol.  d'acide  chlorbydrique» 
2  vol.  d'hydrogène  et  2  vol.  de  vap.  d'iode.  =»  4  vol.  d'acide  iodhydrique. 
2  vol.  d'hydrogène  et  2  vol.  debrone*.  =  4  voU  d'acide  bromhydrique. 
i  vol.  d'hydrogène  et  7  de  vol.  deysp. 

de  soufre *.  =  1  vol.  d'acide  sulfhydrique. 

•JieL  d'fajtdrogàae  ei  1  v«l.  de  v»]^.  de 

phosphore =4  vol.  d'bydrt^ène phosphore.. 

2  vol.  de  vap.  de  carbone  et  j  voK  d'oscy- 

gène • =99  vol.  d'oxyde  decnkette. 

±yqL  deva^wdeeatiiecie^i  vild'aaetf.  =^  \  v(d»di€yauftegêae. 


I 
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>    ANALYSE  nés  GAZ  WKKMSÊR* 
ÀRTIGI^Ë  PREKIER.  —  Analyse  des  coHBmAisosfs  de  l'azote 

AVEC  L'OXTGÉKr  ET  A'ffTMH>6ÉllB. 

L'azote  forme,  en  s'unissant  avec  roxygéne,  les  cînç 
combinaisons  suivantes  : 

Proloxyde  d'azote AzO 

Bioxyde  d'azote. AzO' 


' 
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Aeide  asoteux Âz(fi 

Acide  hypo-azotique »• ioO* 

Acide  azotique • AxO^ 

L'oxygène  et  Tazote  se  combinent  en  volumes  dans  les 
ra]^rts  suivants  pour  former  les  composés  qui  précèdent  : 

2  vol.  d'azote  -f-  ^  ^*  d'<n7fèm  =»  2  t^  de  protoxjde  d'tsote. 
2  YoU  d'azote  +  2  vol.  d'oxygène  =s  A  vol.  deliioxyded*asete. 
2  vol.  d'azote  4~  ^  ^^1*  d'oxygèiie  =  acide  axoteux. 
2  vol.  d'azote  -f"  ^  '^^-  d'oxygène  =  A  vol.  d'adde  bjfSHUWtique. 
2  vol.  d'azote  -f-  5  vol.  d'oxygène  =  acide  aiotique, 

§  t.  AwukÊjme  da  pnslozyde  d*«aiiic. 

La  composition  du  protoxyde  d* azote  a  été  déterminée 
par  Gay-Lussac,  en  le  décomposant  à  une  température  éle> 
vée,  à  Faidedu  potassium,  qui  s'empare  de  Toxygèneet  met 
Fazote  en  liberté.  Pour  exécuter  cette  analyse  (fig.  30) , 


on  fait  passer  un  vûtume  d0gas.eiacteiBBnt  mtsi^dans 
xme  petite  dûche  oDurbeJBmplie  de  menimra;^gn»  aii*in* 
troduit  uafragmmt  de  polannim.dans  la  partie  courbe  de 
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la  cloche,  au  moyen  d'une  tige  de  fer  et  l'on  chauffe,  en  te- 
nant la  cloche  avec  la  main.  Après  le  refroidissement,  on 
mesure  de  nouveau  et  l'on  trouve  que  le  volume  du  résidu 
gazeux  est  égal  à  celui  du  protoxyde  d'azote  employé.  On 
en  conclut  naturellement  que  ce  composé  renferme  exacte- 
ment son  volume  de  gaz  azote.  On  établira  sa  composition, 
en  retranchant  la  densité  de  l'azote  de  celle  du  protoxyde 
d'azote.  En  eftet,  on  a  ainsi  : 

Denaité  du  gaz  protoxyde  d'aiote 1 ,5269 

Densité  du  gai  siote 0,9720 

Dilfércoce 0,55<9 

0,55A9  représentent  la  moitié  de  la  den»té  du  gaz  oxy- 
gène qui  est  de  0,5528  : 

Par  conséquent ,  un  volume  de  protoxyde  d'azote  con- 
tient : 

1  voliime  d'azote 0,9720 

~  volume  d'oxjgèno 0,!iS28     • 

1 ,52*8 

n  est  un  autre  moyeo,  peut-être  plus  exact, 
d'analyser  le  protoxyde  d'azote  ;  il  consiste  à  in- 
troduire un  volume  mesuré  de  ce  gaz  et  quelques 
fragments  de  sulfure  de  baryum  dans  une  cloche 
courbe,  et  à  chauffer  à  l'aide  d'une  lampe  à  es- 
prit de  vin.  Le  sulfure  de  baryum  s'empare  de 
tout  l'oxygène,  passe  k  l'état  de  sulfate  de  bao-yle, 
et  l'azote  devient  libre. 

On  peut  également  faire  l'analyse  de  ce  gaz  en 
le  décomposant  par  l'hydrogène. 

On  introduit  dans  un  eudiomëtre  à  mercure 

(fig.  31)    100  volumes  de  protoxyde  d'azote  et 

fjg  3,_  150  volumes  de  gaz  hydrogène,  et  l'on  y  tait 
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passer  une  étincelle  électrique  ;  il  ne  reste  après  la  com- 
bustion que  150  volumes  de  gaz.  On  y  ajoute  alors  50  vo- 
lumes de  gaz  oxygène  et  Ton  y  fait  passer  de  nouveau  une 
étincelle  électrique.  Après  la  seconde  combustion,  il  ne 
reste  que  125  volumes  de  gaz;  les  76  qui. ont  disparu  sont 
formés  d'oxygène  et  d'hydrogène,  c'est-à-dire  de  25  d'oxy- 
gène et  de  50  d'hydrogène.  Le  dernier  mélange  restant 
renferme  100  volumes  d'azote,  puisqu'il  occupe  125  volumes 
et  qu'il  contient  25  d'oxygène.  Ainsi,  100  volumes  de  pro- 
toxyde  d'azote  sont  formés  de  100  volumes  d'azote  et  de 
50  volumes  d'oxygène  condensés. 

S  9.  Aaalyse   de  bioxyde  d*amote. 

On  fait  l'analyse  du  bioxyde  d'azote  en  le  chauffant , 
comme  le  protoxyde  d'azote,  dans  une  cloche  courbe  con- 
tenant un  fragment  de  potassium  ou  de  sulfure  de  baryum  ; 
l'oxygène  est  absorbé,  et,  après  le  refroidissement,  on  ne 
trouve  plus  que  la  moitié  du  volume  gazeux  employé. 

Le  bioxyde  d'azote  est  donc  formé  de  volumes  égaux  de 
gaz  oxygène  et  de  gaz  azote  sans  condensation.  En  effet,  si 
l'on  retranche  : 

De  la  densité  du  bi-oxyde  d*azote 1,03^ 

La  ^  densité  du  gaz  azote ,     0,486 

llreste, 0,553 

qui  forme  à  peu  près  la  *  densité  de  l'oxygène. 

%  s.  Analyse  de  l'acide  axotenac. 

Lorsqu'on  fait  passer  dans  une  éprouvette  pleine  de  mer- 
cure 400  volumes  de  bioxyde  d'azote,  100  volumes  d'oxy- 
gène et  un  peu  de  dissolution  alcaline,  les  deux  gaz  se  com- 
binent et  forment  de  l'acide  azoteux,  qui  s'unit  avec  l'alcali 
employé.  4  volumes  de  bioxyde  d'azote  étant  composés  de 
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2  volumes  d'azote  et  de  2  volumes  d'oxygène,  il  eo  i^ésidte 
que  Tacide  azoteux  est  fonné  de  2  volumes  d'aajte  et  de 

3  volumes  d'oxygène.  Cet  acide  se  produit  également  en 
traitant  par  l'acide  sulfurique  à  volumes  de  bioxyde  d'azote 
et  1  volume  d'oxygène. 

L'analyse  de  Tazotite  d'argent  prouve  que  telle  est  la 
composition  de  l'acide  azoteux.  En  effet,  10  grammes  d'aro- 
tite  d'argent  contiennent  2,468  d'acide  azoteux  ;  d'un  autre 
côté,  si  l'on  décompose  la  même  quantité  d'azotite  d'ar- 
gent par  le  cuivre  métallique  dans  on  tube  de  verre,  et  si 
l'on  recueille  l'azote  qui  se  d^age,  on  trouve  que  2,A68 
sont  formés  de  : 

Aaole .*. 0,910 

Oxygène 1,558 

2,468 
$  4.  MmmÊyme  41e  facMto 


On  peut  analyser  l'acide  hypo-azotique  par  le  pn)cédé 
de  Gay-Lussac  ou  par  celui  de  Dulong.  Le  premier  consiste 
à  déterminer  la  capacité  d'un  petit  ballon,  à  y  faire  le  vide9 
puis  à  y  introduire  200  volumes  de  bioxyde  d'azote  et  à 
mettre  le  ballon  en  communication  avec  une  cloche  remplie 
d'oxygène  sec.  Le  bioxyde  d'azote  se  transforme  en  acide 
hypo-azotique,  et  Ton  observe  qu'il  est  entré  dans  le  bal- 
Ion  400  volumes  d'oxygène,  dont  une  partie  remplace  le 
gaz  qui  a  disparu.  L'absorption  est  égale  à  200  volumes, 
et  comme  on  a  employé  200  volumes  de  bioxyde  d'azote 
et  100  volumes  d*oxygène,  il  en  résulte  que  l'acide  hypo- 
azotique  est  composé  de  1  volume  de  gaz  azote  et  de  2  vo- 
lumes d'oxygène  condensés  en  2  voliunes. 

Dulong  a  déterminé  la  composition  de  l'acide  hypo-azo- 
tique en  le  mettant  en  contact,  à  une  température  rouge, 
avec  du  fer  ou  du  cuivre,  qui  absorbe  l'oxygène  et  xaet 
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l'azote  «1  liberté.  On  introduit  une  quantité  connoe  d'acide 
hypo-azotique  dans  un  tube  ou  dans  une  petite  coraue  de 
verre,  qui  communique  avec  un  tube  de  verre  ou  de  por- 
celaine rempli  de  îes  oa  de  cuivre  (fig.  SS).  On  adapte  à 


l'autre  extrémité  un  tube  recourbé  pour  recueillir  le  gaz  sur 
le  mercure,  on  chasse  l'air  par  un  courant  d'acide  carbo* 
nique,  on  chauffe  le  métal  jusqu'au  rouge,  puis  on  volati- 
lise à  une  douce  chaleur  l'acide  hypo-azotique,  et  l'on  re- 
çoit l'azote  dans  une  éprouvette  graduée.  On  fait  passer 
enfin  nn  courant  d'acide  carbonique  dans  l'appareil, 
pour  entraîner  tout  l'acide  hypo-azotique  et  l'azote.  Le 
volume  du  gaz  dégagé,  le  poids  du  métal  et  celui  du  tube, 
avant  et  après  l'opération,  feront  connaître  les  rapports  de 
l'oxygène  et  de  Tazote. 

S  s.  ABAljae  de  l'acide  uollqMe. 

Caveadish  le  prem>«'  a  reconnu  la  véritable  nature  de 
l'acide  azotique,  et  en  a  même  détermmé  assez  exactement 
la  composîtioa.  Il  fit  passer  sur  le  mercure  une  légère  dis- 
^utitm  de  potasse,  de  l'ùr  et  de  l'oxygène,  et,  sous  l'in- 
fliieiicederélectricîté]i»gt»npspn>loiigée,ilQl»a»vaqu'niie 
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partie  du  mélange  gazeux  avait  disparu  et  qu'il  s'était  formé 
de  l'azotate  de  potasse.  Dans  une  expérience,  qui  avait  duré 
un  mois,  Cavendish  trouva  que  1  volume  d^azote  s'était 
combiné  avec  2,5  d'oxygène.  C'était  une  légère  erreur  qui 
fut  corrigée  plus  tard  par  d'autres  méthodes  d'analyse. 

Davy  et  Dalton  firent  de  nouvelles  recherches  sur  la 
composition  de  l'acide  azotique,  mais  les  résultats  qu'ils 
obtinrent  s'éloignent  un  peu  de  ceux  que  Gay-Lussac  fit 
connaître  après  eux.  Lorsqu'on  introduit,  d'après  Gay- 
Lussac,  483  volumes  de  bioxyde  d'azote  et  150  volumes 
d'oxygène  dans  un  tube  étroit  et  plein  d'eau,  on  remarque 
au  bout  de  quelques  minutes,  que  la  liqueur  est  acide,  que 
l'absorption  est  de  233,  suivant  Gay-Lussac  et  Davy,  et  de 
230,  d'après  Dalton.  Il  reste  dans  le  tube  de  50  à  53  de 
gaz  oxygène.  Tout  le  bioxyde  d'azote  a  disparu  et  le  pro- 
duit obtenu  est  de  l'acide  azotique  pur.  On  petit  s'en  assu- 
rer en  l'essayant  par  le  sulfate  rouge  de  manganèse,  qui 
n'est  pas  décoloré  par  l'acide  azotique  et  qui  l'est  à  l'instant 
par  l'acide  hypo-azotique.  Si  l'on  opérait  sur  un  volume 
plus  considérable  de  bioxyde  d'azote,  il  se  formerait  de 
l'acide  hypo-azotique.  Ainsi,  Gay-Lussac  a  vu  qu'en  pro- 
duisant une  absorption  de  180  de  bioxyde  d'azote  et  de 
100  d'oxygène,  l'acide  formé  décolore  promptement  le  sul- 
fate rouge  de  manganèse.  Ce  sel  a  été  encore  décoloré, 
lorsque  l'absorption  du  bioxyde  d'azote  a  été  de  160,  de 
150  et  même  de  138;  mais  il  ne  l'a  pas  été  dans  l'expé- 
rience dans  laquelle  il  n'y  a  eu  que  134  volumes  de  bioxyde 
d'azote  absorbés. 

L'acide  azotique  est  donc  formé  de  1  volume  de  gaz  azote 
et  de  2  volumes  et  ^  de  gaz  oxygène. 

Gay-Lussac  a  vérifié  les  résultats  qui  précèdent,  en  dé- 
composant par  la  chaleur  un  azotate,  qui  ne  donne  qae  de 
l'acide  hypo-azotique  et  de  l'oxygène.  Celui  de  plomb  rem- 


ANILTSE  DB  L'aCIM  AZOTHKIS.  57 

plit  parfaitemeut  cet  objet,  puisqu'il  se  décompose  facile- 
ment en  doanaDt  des  vapeurs  rouges  très  épaisses  et  qu'il 
ne  contient  pas  d'eau.  Pour  apprécier  la  quantité  d'eau  que 
l'acide  azotique  renferme,  on  ajoute  à  un  poids  connu  de 
celui-ci  un  excès  d'oxyde  de  plomb,  on  évapore  jusqu'à  sic- 
cité  et  l'on  pèse  le  résidu,  La  différence  entre  le  poids  de  ce 
résidu  et  celui  de  l'acide  azotique  et  de  l'oxyde  de  ptomb 
donnera  le  poids  de  l'eau,  que  renfermait  l'acide. 

Pour  établir  la  composition  de  l'acide  azotique  anhydre, 
on  transforme,  par  exemple,  10  grammes  d'oxyde  de  ploinb 
en  azotate  de  plomb,  on  pèse  et  l'on  trouve  que  10  grammes 
d'azotate  de  plomb  se  composent  de  : 

Oxjde  de  plomb 6f,'ï^ 

Acide  azotique 3'', 362 

10"-,000 

On  évalue  ensuite  la  quantité  d'azote  quecontient  l'azo- 
tate deplo  mb,  en  le  décomposant  par  la  chaleur  et  enfai- 
sant  passer  les  produits  volatils  sur  du  cuivre  métallique 


chauffé.  L'expérience  se  fait  dans  un  tube  de  verre  peu  fu- 
sible (fig.  33),  fermé  par  un  bout.  On  y  introduit  d'abord 
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du  bicaii)onate  de  soude ,  puis  du  cuivre  métallique , 
l'azotate  de  plomb  et  enfin  de  la  tournure  de  cuivre* 
On  adapte  à  l'extrémité  ouverte  du  tube  un  autre  tube 
recourbé,  qui  plonge  dans  le  mercure.  On  cbasse  l'mr 
contenu  dans  l'appareil,  en  chauffant  le  bicarbonate  de 
soude,  qui  produit  un  dégagement  d'acide  carbonique,  on 
élève  jusqu'au  rouge  la  température  du  cuivre,  puis  on  dé- 
compose par  la  chaleur  l'azotate  de  plomb.  Le  cuivre  s'em- 
pare de  l'oxygène  libre  etde  celui  de  l'acide  hypo-azotique,  et 
l'azote  est  recueilli  dans  l'éprouvette,  qui  contient  une  dis- 
solution alcaline.  Un  nouveau  dégagement  d'acide  carbo- 
nique chasse  complètement  l'azote  du  tube.  On  mesure  ce 
gaz  avec  soin  et  l'on  trouve  que  l'acide  azotique  est  formé 
de  : 

f  volume  d*azote • 0,971 

2  volumes  et  j  d'oxygèae 2,764 


3,735 
6.  Analyse  de  rammonlaqne. 

L'ammoniaque  se  décompose  sous  l'influence  de  l'élec- 
tricité, et  c'est  par  ce  moyen  que  Berthollet  fils  parvint  à 
déterminer  exactement  la  jM^oportûm  de  ses  éléments.  En 
effet,  lorsqu'on  bit  passer  une  longue  série  d'étincelles  élec- 
triques à  travers  un  vohune  connu  de  gaz  ammoniac  contenu 
dans  un  eudiomèlre,  oo  trame  que  le  volume  de  ce  gaz  a 
doublé  et  qu'il  n'est  plus  formé  que  d'azole  et  d^hydn^pène. 
Si  l'on  opère,  par  exemple,  sur  100  volumes  de  gaz,  il  se 
formera  150  volumes  d'hydrogène  et  ^  d^azote.  Pour  le 
prouver,  on  introduit  dans  un  eudiomètre  100  vdimies 
du  mélange  et  50  volumes  d'oxygène  ;  oa  y  fait  passer  une 
étincelle  électrique,  et  l'on  mesure  ensuite  le  résidu  qui 
n'est  plus  que  de  37,5.  L'absorption  a  donc  été  de  112,5, 
chiffre  qui  représente  75  volumes  d'hydrogène  et  37,5  d'oxy- 
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gène.  Par  conséquent,  les  100  volumes  de  mélange  gazeux, 
sur  lesquels  <m  a  opéré,  contiennent  75  d'hydrogène  et 
25  d'azote.  Du  reste,  si  Ton  met  le  résidu  en  contact  avec 
le  phosphore,  tout  l'oxygène  sera  absorbé  et  il  ne  restera 
réellement  que  25  d'azote.  Puisque  les  100  volumes  de 
mélange  gazeux  proviennent  de  50  v^dumes  de  gdz  ammo- 
niac, 100  volumes  de  ce  gaz  renferment  150  d'hydrogène 
et  50  d* azote. 
On  peut  vérifier  ce  résultat  par  le  calcul  ;  en  effet  : 

La  densité  de  }  volume  d'azote =  0,486 

La  densité  del  7  volume  d*hydfOfène.  =3  0,104 


La  dansité  de  1  voliiae  d'aanmiaque»  =  0,590 

L'expérience  a  donné  0,576  qui  se  rapproche  du  nombre 
obtenu  par  le  calcuL 

Lorsqu'on  mêle  100  volumes  de  gaz  ammoniac:  avec 
100  volumes  d'acide  chlorhydrique,  on  observe  que  les  deux 
gaz  disparaissent  et  forment  un  sel  solide,  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  Ils  se  combinent  donc  à  volumes  égaux. 

L'action  du  chlore  sur  l'ammoniaque  sert  également  à 
vérifier  les  résultats  qui  précèdent  ;  en  efiet,  3  volumes  de 
chlore  et  3  volumes  d'ammcmiaque  produisent  1  volume 
d'azote,  3  volumes  d'hydrogène  qui  se  combinent  avec 
3  volumes  de  chlore,  et  du  sel  ammoniac  provenant  de  la 
combinaison  de  6  volumes  d'acide  chlorhydrique  avec 
6  volumes  de  gaz  ammoniac.  La  réaction  est  r^résentée 
en  équivalents  par  la  formule  suivante  : 

4AzB3  +  SQ-rrr  3  (A^fP^VQ)  +  Az. 

ARTICLE  U.  «^  Ax&LnB  DES  comuLBoiis  m  cwimz  ayec  l'oxicAk. 

Le  chlore  forme,  en  se  combinant  avec  l'oxygène,  les 
composés  suivants  : 
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Acide  hypôchloreux.  • GIO 

Acide  chloreux GIO' 

• 

Acide  hypochlorique • ClO^ 

Acide  chlorique^ • •  •  •  •     ClO^ 

Acide  perchlorique • •••     GIO^ 

S  i .  Analyse  de»  aeldes  hypocUoreaK  et  hypoehlorlqne. 

M.  Balard  (1)  a  déduit  la  composition  de  l'acide  hypo- 
chloreux  de  celle  de  Tacide  chlorhydrique,  en  faisant  agir 
ces  deux  acides  l'un  sur  l'autre  et  en  les  transformant  ainsi 
en  eau  et  en  chlore. 

Voici  comment  on  opère  : 

On  remplit  sur  la  cuve  à  mercure  de  gaz  acide  chlorhy- 
drique  bien  sec,  un  flacon  usé  à  Témeri  ;  on  y  introduit  en- 
suite une  petite  ampoule  de  verre,  remplie  d'acide  hypochlo- 
reux  et  fermée  à  la  lampe  ;  on  bouche  le  flacon  et  l'on  agite 
de  manière  à  briser  la  petite  ampoule.  Aussitôt  que  l'acide 
hypochloreux  et  l'acide  chlorhydrique  sont  en  contact,  la 
décomposition  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  et  l'inté- 
rieur du  flacon  prend  une  teinte  jaune.  Après  le  refroidis- 
sement, on  ouvre  sur  te  mercure  le  flacon,  et  l'on  observe 
qu'il  n'y  a  pas  eu  d'absorption  et  que,  par  conséquent, 
dans  sa  décomposition  par  l'acide  hypochloreux,  l'acide 
chlorhydrique  a  été  transformé  en  un  volume  de  chloré 
exactement  égal  au  sien.  Or,  1  volume  d'acide  chlorhydrique 
contient  |  volume  d'hydrogène  ;  l'acide  hypochloreux,  qui 
a  converti  cet  hydrogène  en  eau,  a  donc  cédé  —-  de  volume 
d'oxygène. 

D'un  autre  côté,  l'acide  chlorhydrique  décomposé  ne 
peut  fournir  que  |  volume  de  chlore,  et  comme  il  s'en  est 
formé  un  volume  entier,  l'autre  |  volume  a  été  évidem- 
ment fourni  par  l'acide  hypochloreux;  ainsi,  2  volumes 

(i)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  LVU,  p.  280. 
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d'acide  hypochloreux  contiennent  2  volumes  de  chlore  et 
1  volnme  d'oxygène. 

Si  l'on  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  l'acide  hypochlo- 
reux, il  se  décompose  en  2  volumes  de  chlore,  qui  est  absorbé 
par  la  potasse  et  1  volume  d'oxygène. 

La  composition  de  l'acide  hypochloreux  peut  être  déter- 
minée également  par  le  procédé  que  Gay-Lussac  a  em- 
ployé, et  qui  consiste  à  préparer  l'acide  gazeux,  en  faisant 
passer  du  chlore  à  travers  de  l'oxyde  de  mercure  contenu 
dans  un  tube  bien  refroidi,  et  à  décomposer  par  la  chaleur 
le  gaz,  qui  est  reçu  dans  un  tube  capillaire  auquel  on  soude 
plusieurs  ampoules.  Les  ampoules  se  remplissent,  par  suite 
de  la  décomposition  de  l'acide  hypochloreux,  de  chlore  et 
d'oxygène  dans  les  proportions  où  ces  deux  gaz  sont  com- 
binés dans  l'acide  hypochloreux.  Dès  que  tout  l'air  est 
chassé  de  l'appareil,  on  ferme  à  la  lampe  les  ampoules  qui 
se  trouvent  remplies  d'un  mélange  d'oxygène  et  de  chlore. 
Si  l'on  ouvre  ensuite  une  de  ces  ampoules  dans  une  disse* 
lution  faible  de  potasse,  le  chlore  est  absorbé  et  la  liqueur 
alcaline  pénètre  dans  l'ampoule.  On  pèse  alors  celle-ci  avec 
la  liqueur  alcaline  qu'elle  contient,  on  la  pèse  entièrement 
pleine  du  même  liquide,  on  la  pèse  encorde  vide,  et  l'on 
trouve  ainsi  le  rapport  des  volumes  de  chlore  et  d'oxygène 
qui  forment  l'acide  hypochloreux  ;  on  peut  en  conclure  que 
cet  acide  est  composé  de  2  volumes  de  chlore  et  de  1  volume 
d'oxygène.  Ce  résultat  est  confirmé  par  le  calcul  ;  en  effet, 

1  volume  de  chlore  pèse. 2,440 

^  volume  d*oxygène  pèse ••...     0,558 


Densité  de  racide  hypochloreux 2,993 

Gay-Lussac  (1)  a  fait  voir  qu'mr  vc^me  de  gaz  hypo- 
chloreux contenant  un  égal  volume  de  chlore  et  un  demi- 

(1)  Annales  de  cMmie  et  de  physique j  t.  V,  3*  sériey-pb-  281. 
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volume  d'oxygèoB^  et  ces  deux  corps  ayant  dans  Facâde  le 
même  pouvoir  décolorant,  le  titre  d'une  dîssolutiQii  d'adde 
bypocbloreux  doit  être  attribué  pouF  une  moitié  au  chlore 
et  pour  l'autre  à  l'oxygène.  Ainsi  une  dissolution  ayant  im 
titre  de  1000  degrés,  il  en  appartiendrait  500  au  chlore  et 
500  à  l'oxygène.  Pour  mesurer  l'adde  hypochloreux,  il  suf- 
fît de  mesurer  le  chlore  ;  l'oxygène  et  le  cfakure  qui  le  com- 
posent, possédant  le  même  pouvoir  décolorant,  le  titre  de 
l'acide  divisé  par  2  donnera  le  titre  en  dilore. 

Pour  connaître  le  titre  du  chlore  contenu  dans  une  dîsso- 
btion,  on  a  pris  pour  unité  de  force  celle  qui  lui  est  propre 
sous  le  volume  de  1  litre.  Cette  force  est  avisée  eu  100  de- 
grés» Ainsi  1  degré  rejurésent^ra  10^'  de  chlore,  10  degrés 
100«,  et  100  degrés  1000**  ou  un  litre. 

On  sait  que,  d's^rèsDescroizilIes,  5  gnonmes  d'acide  snl- 
furique  concentré  auquel  on  ajoute  assez  d'eau  pour  fomer 
50'%  sont  représentés  par  100  degrés,  et  ô*',  125,  équi- 
valent de  l'acide,  par  122,728  degrés*  Chaque  degré  équi- 
vaut en  volume  à  1  centimètre  cube.  D'un  autre  c6té,  le 
poids  d'un  litre  de  chlore  est  de  S^%ld8  et  son  équivalent, 
&*%&â,  valant,  coinmeceluideracidesulfurique,  122,728  de- 
grés alcalmétriques,  les  3<%168  de  chlore  vaudront  87,860 
degrés»  C'est  d'après  ces  données  que  Gay-Lussac  a  âresaè 
la  table  suivante  : 
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Table  dimmani  les  f  apports  des  degrés  cMoroméiriqves  aua^  degrés 

àicalimétriques. 


DEGBÉS 

DI6BÉS 

BBGBif 

DEGRÉS 

chlorométriqnes 

alcalimétriqaev 

Él«aHmëtiiqaes 

cdIw  vBiêtrii|ii(  s 

dans  1  litre. 

dans  SOcc. 

dans  50cc. 

dans  1  litre  de  chlore. 

f 

0,878609 

1 

1,13816 

2 

1, 757218 

2 

2,27632 

S 

2,635827 

3 

3,41448 

4  ' 

3,514436 

4 

4,53264 

5 

4,393045 

5 

5,69080 

6 

5,271654 

6 

8,82896 

7 

6,159263 

.7 

7,96712 

8 

7,028872 

8 

9,10528 

9 

7,907481 

9 

10,24344 

10 

8,786090 

10 

11,38160 

Si  l'on  Toolait  faire  de  ThypochkHite  neutre  de  potasse» 
par  exemple,  avec  150''*'  d'acide  hypocfalpreux  au  titre  de 
1100^,  la  potasse  étant  an  titre  de  100",  quel  volume  fau- 
drait-îl  prendre  de  celle-ci  ?  $i  Ton  porte  le  volume  de  l'a- 
cide hypocMoreux  de  150^  à  1000"%  on  aura  pour  son  titre  : 

165"^  correspondent,  d'après  la  table,  à  li3*',55;  il  faudra  * 
donc  ajouter  à  l'acide  hypocMoreux  H3"',55  pour  fœrmer 
rhypochlorite  de  potasse. 

Gay-Liissac  a  analysé  Facide  hypocUoriqae  par  le  pro- 
cédé que  nous  avons  décrit  pour  T  acide  hypochloreux.  Le 
mélange  gazeux,  provenant  de  la  décomposition  de  Facide 
hypochlorique,  est  formé  de  2  volumes  d'oxygène  et  de 
1  volume  de  chlore.  On  obtient  du  reste  la  densité  de  cet 
acide  en  faisant  la  somme  de  la  densité  de  l'oxygène  et 
de  4-  densité  du  chlore. 

Bcnsîté de  Foxyi^éne. ••.«••.. 1,1056 

j  densité  da  chlere» .  • 1,2200 

Densité  At  Tâeide  hypoehtort<iim; .  •     2,3256 


«&  ANALTSB  DES  GiZ  COlTPOStS. 

L'analyse  des  acides  chloreux,  chlorique  et  perchlorique 
ne  s'opérant  pas  par  la  méthode  des  volumes,  nous  n'expo- 
serons pas  les  moyens  que  l'on  a  employés  pour  détermi- 
ner la  composition  de  ces  acides. 

§  t.  —  Analyse  de  l'aelde  «blorhydrim**. 

Le  chlore  et  l'hydrogène  se  combinent  à  la  température 
ordinaire  sous  l'influence  de  la  lumière  diffuse,  et  donnent 
naissance  à  l' acide  chlorhydrique.  Cette  combinMson  résulte 
de  l'union  de  volumes  égaux  de  chlore  et  d'bydrc^ène  non 
condensés.  La  combinaison  de  ces  deux  gaz  se  fait  avec 
«xploMon,  si  le  vase  qui  renferme  le  mélange  est  exposé  à 
l'action  des  rayons  solaires,  de  l'électricité  ou  d'une  tem- 
pérature élevée. 

Si  l'on  opère  à  la  température  ordinaire  et  à  la  lumi&^ 
diffuse,  on  peut,  en  combinant  directement  les  deux  gaz, 
déterminer  les  proportions  suivant  lesquelles  ils  se  combi- 
nent A  cet  effet,  on  remplit  «d 
ballon  d'hydrogène  sec  (fîg.  H) 
et  on  l'adapte  par  son  col  usé  à 
l'émerï  (fig.  3!)),  à  un  flacon  plein 
de  chlore  également  sec  et  pur,  et 
exactement  de  la  même  capacité 
que  le  baUon.  On  place  l'appareil 
.    dans  un  endroit  bien  éclairé,  mais 
Fig.  34.  Fig.  35.        ^  l'abri  des  rayons  solaires.  Les 

deux  gaz  se  combinent  peu  à  peu,  produisent  de  l'acide 
chlorhydrique  et,  au  bout  de  quelques  jours,  la  décoloration 
a  lieu.  Cependant,  il  est  nécessaire  d'exposer  le  mélange, 
le  troisième  jour,  pendant  une  demi-heure,  à  l'action  des 
rayons  solîùres,  pour  que  la  combinaison  soit  complète.  Si 
l'on  sépaie  alors  sons  le  mercure  le  ballon  du  flacon,  on 
observe  que  le  volume  gazeux  reste  le  même,  et  que  le 
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mercure  ne  s'élève  pas  dans  T appareil.  Le,  gaz  qui  s'est 
formé  n'attaque  pas  ce  métal,  mais  il  est  complètement 
soluble  dans  l'eau. 

Les  résultats  fournis  par  la  synthèse  sont  confirmés  par 
Tanalyse.  Si  l'on  introduit  dans  une  cloche  courbe  pleine  de 
mercure  (fig.  86)  un  volume  déterminé  d'acide  chlorhy- 


Pîg.  36. 

drique,  si,  à  Taide  d'une  tige  de  fer,  on  y  fait  passer  un  frag« 
ment  de  potassium,  et  enfin,  si  l'on  chauffe  légèrement,  le 
potassium  se  combine  avec  le  chlore  et  met  l'hydrogène  en 
liberté.  On  mesure  ensuite  le  résidu  gazeux,  et  l'on  trouve 
que  son  volume  est  exactement  la  moitié  de  celui  de  l'acide 
çblorhydrique.  2  volumes  de  ce  gaz  sont  donc  formés  d'un 
volume  d'hydrogène  et  d'un  volume  de  chlore. 

En  faisant  la  somme  de  la  moitié  de  la  densité  du  chlore 
et  de  l'hydrogène,  on  aura  celle  de  l'acide  chlorhydrique» 

\  densité  de  rhydrogène 0,0346 

^  densité  du  chlore « 1,2108 


]>ensité  de  Tacide  chlofhydriqiie. ...     1 ,2454 

fOGOlALE. 


00  AJULTfiB  DSS  OAZ  OOliPCNNtS* 

$  i.  Analyse  d«i  aeldes  bronkhydriqne,  lodliydffqÉie 

et  fluorhydrl^tte. 

a.  Acide  bromhydrique.  —  Lorqu'on  fait  agît  le  bronie 
sur  Thydrogène,  on  reconnaît  que  la  combinaison  n*a  pas 
lieu  sous  rinfluence  des  rayons  solaires,  ni  à  rapproché 
d*un  corps  en  combustion,  et  qu'elle  ne  s'effectue  qu'à  la 
température  rouge.  On  obtient  alors  un  gaz  incolore,  d'une 
odeur  piquante,  très  soluble  dans  l'eau,  et  présentant  la 
plupart  des  caractères  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'analyse  de  l'acide  bromhydrique  peut  être  exécutée 
par  le  même  procédé  que  pour  l'acidô  OhloAydrique.  On 
introduit  dansune  cloche  courbe  100  voltimed  d'acide  brom- 
hydrique, puis  un  globule  de  potassium  ;  oh  chauffe  et  l'on 
j'econnaît  que  le  potassium  absorbe  l'iode,  et  que  le  résidu 
formé  d'hydrogène  pur  ne  présente  plus  que  la  moitié  du 
volume  du  gaz  employé,  c'est-à-dire  50  volumes* 

Si  l'on  ajoute  : 

A  la  7  densité  de  Thydrogène 0,0346 

La  \  densité  de  la  vapeur  de  brome. . .     2,6966 


on  aura  : 

La  densité  de  Tacide  bromhydrique. .  •     2,73 1 2 

Ainsi,  l'acide  brotohydrique  est  formé,  èôttimé  ra(;idè 
fchlorhydrique ,  dé  -f  volume  d'hydrogène  et  de  -|-  volume 
de  vapeur  de  brome. 

On  représente  l'équivalent  de  Tacidé  htoinhydriquô^ 
comme  celui  des  acides  hydrogènes,  par  h  volumes  qui 
iaont  formés  de  2  volumes  d'hydrogène  et  de  2  volumes  de 
vapeur  de  brome. 

b.  Acide  iodhydrique.  —  L'iode  ne  se  combine  avec 
l'hydrogène  ni  sous  l'influence  des  rayons  directs  du  soleil, 
ni  par  l'approche  d'un  corps  en  combustion,  ni  en  faisant 
passer  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  un 
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mélange  de  vapeur  d'iode  et  de  gaz  hydrogène,  ^affinité 
de  ces  deux  corps  est  tellement  faible  que,  lorsqu'on  traite 
uniodure  alcalin  par  l'addesulfurique  concentré^  on  obtient 
un  mélange  d'acide  sulfureux  et  d'iode.  Cependant  l'acidâ 
iodhydrique  présente  la  plas  grande  analogie  avec  les  acides 
chlorhydrique  et  bromhydrique,  et  a  la  même  composi- 
tion.  L'acide  iodhydrique  étant  décomposé  par  le  mercure, 
on  ne  peut  pas  en  faire  l'analyse,  en  le  chauffant  avec  le 
potassium  dans  ime  cloche  courbe.  Il  faut  donc  avoir  re- 
cours à  une  méthode  indirecte  pour  en  reconnaître  la  com- 
position. On  la  déduit  de  la  densité  de  la  vapeur  d'iode  et 
de  Celle  de  Thydrogène  et  de  l'acide  iodhydrique  lui-même. 
En  effet , 

La  i  densité  de  Thydrogène «  •     0|0346 

ajoutée  à  : 

ta  ^  densité  de  la  vapeur  d'iode 4,3580 

donne  : 

La  densité  de  Tacide  iodhydrique.  •  •     4,3926 

L'acide  iodhydrique  est  donc  formé,  comme  les  deux 
précédents,  d'un  volume  de  gaz  hydrogène  et  d'un  volume 
de  vapeur  d'iode* 

c.  Acide  fluorhydrique*  —  Cet  acide»  dont  on  n'a  pas 
encore  pu  faire  l'analyse,  offre  la  plus  grande  analogie  avec 
les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique,  et 
l'on  admet  qu'il  est  formé,  comme  .eux,  de  volumes  égaux 
de  fluor  et  d'hydrogène  sans  condensation.  Cependant, 
comme  le  fluor  n'a  pas  été  isolé  jusqu'ici,  cette  compo»tion 
n'est  admise  que  d'une  manière  hypothétique. 

Cette  hypothèse  repose  sur  la  conversion  d'pn  poids 
connu  de  fluorure  de  calcium  en  sulfate  de  chaux  à  l'aide 
de  l'acide  sulfurique.  On  pèse  le  sulfate  après  avoh*  chassé 
l'excès  d'acide*  et  comme  sa  composition  est  connue,  on 
peut  en  déduire  lé  poids  du  calcium  et  par  conséquent 
celui  du  fluor  contenu  dans  le  fluorure. 
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ARTICLE  m.  —  Analïse  D£S  combinaisons  du  soufre  avec  l*oxtgéne 

Le  soufre  forme,  en  se  combinant  avec  Toxygène,  les 
composés  suivants  : 

Acide  hyposulfureux.  ••...• •     S^^ 

Acide  sulfureux • ••.•     SO' 

Acide  sulfurique • SO^ 

On  a  découvert  dans  ces  derniers  temps  de  nouveaux 
acides  oxygénés  du  soufre,  contenant  le  même  nombre 
d'équivalents  d'oxygène  et  des  proportions  différentes  de 
soufre  ;  voici  les  combinaisons  qui  forment  cette  .série  à  la- 
quelle  on  a  donné  le  nom  de  série  thionique  : 

Aeidehyposuliurique...*..  .•••••••••  S^^ 

Acide  hyposulfurique  monosulfuré S^^  - 

Acide  hyposulfurique  bisulfure S^O^ 

Acide  hyposulfurique  trisulfuré S^ 

S  i.  Analyse 4e  Vaelde«alf«ve«z» 

On  détermine  la  composition  de  Tacide  sulfureux  en 
brûlant  du  cinabre  dans  une  cloche  courbe  contenant 
100  parties  de  gaz  oxygène,  et  chauffée  à  la  lampe.  Le  mer- 
cure est  mis  en  liberté,  l'oxygèjie  se  combine  avec  le  soufre, 
et  l'on  trouve  dans  la  cloche  97  ou  98  parties  de  gaz  sul- 
fureux, au  lieu  de  100  d'oxygène.  Cette  différence  tient 
sans  doute  à  la  présence  d'une  petite  quantité  d'hydrogène 
dans  le  soufre  du  cinabre.  On  peut  admettre  qu'un  volume 
d'acide  sulfureux  renferme  1  volume  d'oxygène.  On  aiu*a, 
par  conséquent,  le  poids  de  la  vapeur  de  soufré  contenue 
dans  un  volume  d'acide  sulfureux  en  retranchant  de  : 

La  densité  de  Tacide  sulfureux. . .  • , .     2,2340 
La  densité  de  Toxygène •  •  •  • .     1 ,10^6 


7  de  volume  de  vapeur  de  soufre  •   •     1,1 284 
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1  volume  d'acide  sulfureux  est  donc  formé  de  1  volume 
d'oxygène  et  de  -|-  de  volume  de  vapeur  de  soufre.  L'équi- 
valent de  l'acide  sulfureux  correspondant  à  2  volumes,  on 
en  conclut  que  2  volumes  d'acide  sulfureux  renferment  |  de 
volume  de  vapeur  de  soufre. 

D'après  les  expériences  de  Gay-Lussac,  lorsqu'on  fait 
brûler  du  soufre  dans  le  gaz  oxygène,  on  obtient  1  volume 
d'acide  sulfureux  moindre  que  celui  de  l'oxygène  employé. 
Cela  tient  sans  doute  à  la  formation  d'une  quantité  assez 
considérable  d'acide  sulfurique  hydraté,  et,  peut-être  aussi, 
à  la  présence  de  l'hydrogène  dans  le  soufre.  Avec  le  cinabre 
il  ne  se  forme  que  des  traces  d'acide  sulfurique  anhydre. 

l  %  9.  AmnAjmm  de  VméÊém  MdtarMi«e  «abjure* 

On  peut  établir  la  composition  de  l'acide  sulfurique 
anhydre,  en  le  faisant  passer  en  vapeur  à  travers  un  tube 
de  porcelaine  chauffé  au  rouge.  Il  se  décompose  en  un  mé- 
lange d'oxygène  et  d'acide  sulfureux,  dans  le  rapport  de 

2  volumei*  du  premier  et  de  1  vcdume  du  second.  Le  soufre 
est  représenté  par  |  de  volume  de  vapeur  et  l'oxygène  par 

3  volumes  condensés  en  2  volumes^ 

7  de  volume  de  vapeur  de  soufire .2,S18 

3  volumes  d'oxygène • ;    3,318 

5,536 

Pour  reconnaître  la  proportion  d'eau  contenue  dans  l'acide 
sulfurique  monohydraté ,  on  combine  un  poids  connu  de 
cet  acide  avec  un  excès  d'oxyde  de  plomb.  On  chauffe  le  mé- 
lange, puis  on  le  calcine  et  la  perte  de  poids  qu'il  éprouve 
fait  connaître  la  proportion  d'eau.  On  trouve  ainsi  que 
l'acide  sulfurique  monohydraté  est  composé  de  2  volumes 
de  vapeur  d'acide  anhydre  et  de  2  vQlumes  de  vapeur  d'eau 
condensés  en  3  volumes, 
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S  s.  Analyse  de  Taelde  solfhydHqiie. 

On  peut  analyser  Tacide  suif  hydrique,  en  le  décomposant 
par  un  métal  dans  une  clçche  courbe ,  comme  pn  le  fait 
pour  les  autres  acides  hydrogénés  ;  le  métal  se  combme 
avec  le  soufre  et  déplace  l'hydrogène.  On  ne  doit  pas  em- 
ployer pour  cette  analyse  le  potassium»  ainsi  que  nous 
l'avons  recommandé  pour  les  acides  chlorbydrique  et 
bromhydrique,  par  la  raison  qu'il  ne  décompose  pa9 
entièrement  l'acide  sulfbydrique  et  produit  du  Qulfhydr^te 
de  sulfure  de  potassium, 

Il  faut  donc  remplacer  le  potassium  par  un  autrQ  métaX 
qui  sépare  complètement  l'hydrogène.  L'étain  est  très  con- 
venable pour  cet  visas9f  On  introduit  daoa  uqq  cloche 
courbe,  sur  le  mercure,  100  volumes  d'acide  sulfbydrique 
et  un  petit  fragment  d'étain ,  on  chauffe  et  l'on  reconnaît 
que  le  soufre  se  combine  avec  l'étain  et  qu'il  ne  reste  plus 
dans  la  cloche  que  de  l'hydrogène  pur.  On  observe,  en  outre, 
que  lé  volume  gazeux  est  resté  le  même  et  que,  par  consé- 
quent, 1  volume  d*acide  sulfbydrique  renferme  1  volume 
de  gaz  hydrogène. 

Si  l'on  retranche  de  i 

La  densité  et  Taeide  solfhydriqiie i,19l9 

La  densité  du  f  aa  h^pdrogène 0,069t 

On  aura  ; 1,1220 

1,1220  forment  -f  de  la  densité  de  la  vapeur  de  soufre. 

Ainsi,  2  volumes  d'acide  sulfbydrique  sont  formés  de 
2  volumes  de  gaz  hydrogène  et  de  |  de  volume  de  vapeur  de 
soufre.  L'équivalent  de  la  vapeur  de  soufre  serait  donc  re- 
présenté par  f  de  volume. 
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ARTICLE  IV.  —  COMBlHiJHOltS  DU  CABIOITE  AVEC  l'OITCËRE,  L'HÏDKOGËNK 

ET  l'azote. 

Parmi  les  nombreux  composés  de  carbone  et  d'oxygène 
nous  n'examinerons  que  les  deux  combinaisons  suivantes  : 

Oxjde  de  carttone • CO 

Acide  carbonique CO^ 

S  fl.  SmOjm  «•  Vmmrém  4*  mmthamm, 

(l'oxyde  de  carbone  est  sans  action  sur  l'oxygène  à  ta 
température  ordinaire,  mais,  à  la  température  rouge,  il  se 
combine  avec  la  moitié  de  son  volume  de  ce  gaz 
et  produit  un  volume  égal  au  sien  d'acide  carbo- 
nique. 

Pour  faire  l'analyse  de  l'oxyde  de  carbone,  on 
introduit  100  volumes  de  ce  gaz  et  100  volumes 
de  gaz  oxygène  dans  l'eudiomètre  &  mercure 
(fig.  37) ,  dont  nous  donnerons  la  description 
pins  loin.  Ou  enflaname  le  mélange  par  l'étiDcelle 
électrique  et  l'on  reconnaît  que  le  résidu  gazeux 
est  réduit  à  150  volumes.  Si  l'on  introduit  dans 
l'eudiomètre  de  la  potasse,  l'acide  carbonique 
^t  absorbé  et  le  gaz  restant  est  formé  de  60  vo- 
lumes d'oxygène  pur.  II  s'est  donc  produit 
100  volumes  d'acide  carbonique,  c'est-à-dire  un 
volume  égal  h.  celui  de  l'oxyde  de  carbone 
employé. 

Puisque  un  volume  d'oxyde  de  cariwne  se  Fig.  37. 
combine  avec  {  volume  d'oxygène  pour  donner  naissance 
à  1  volume  d'acide  carbonique  ;  puisque,  d'un  autre  côté, 
1  volume  de  gu  acide  carbonique  contient  1  volume  de 
ga^  oxyg^e,  1  volume  de  gaz  oxyde  de  carbone  doit  6tre 


n 
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formé  de  1  volume  de  vapeur  de  carbone  et  de  1  volume  de 
gaz  oxygène. 
iSi  l'on  soustrait  de  : 

La  densité  de  Toxyde  de  carbone 0,9670 

La  j  densité  de  Toxygène 0,5528 

On  trouve  : 

La  quantité  de  carbone.  ••..*••••  ^     0,4142 

Ce  dernier  chiffre  représente  le  poids  du  carbone  contenu 
dans  un  volume  d'oxyde  de  carbone,  mais  il  est  évident  que 
ce  n'est  que  par  hypothèse  que  nous  admettons  que  0,&1&2 
forme  un  volume  de  vapeur  de  carbone.  En  effet,  un  volume 
de  gaz  oxyde  de  carbone,  qui  contient  J  volume  d'oxygène, 
peut  renfermer  soit  |  volume  de  vapeur  de  carbone  sans 
condensation,  soit  1  volume  de  vapeur  de  carbone  conden- 
sée en  J  volume.  Dans  le  preipier  cas  la  densité  de  la  va- 
peur de  carbone  serait  de  0,8284. 

L'oxyde  de  carbone  s'unit  avec  le  chlore,  lorsqu'on  expose 
le  mélange  à  l'action  de  la  radiation  solaire,  et  produit 
une  combinaison  nouvelle  que  l'on  a  désignée  sous  le  nom 
d'acide  chloroxy carbonique.  Si  l'on  prend  \  volume  de 
chlore  et  1  volume  d'oxyde  de  carbone,  on  reconnaît  qu'a- 
près la  combinaison  des  deux  gaz,  le  mélange  est  réduit  de 
moitié.  S'il  en  est  ainsi,  on  aura  la  densité  de  l'acide  chlor- 
oxycarbonique,  en  ajoutant  à  : 

La  densité  du  chlore.  • 2,440 

La  densité  de  Foxyde  de  carbone 0,967 

/ 

Densité  de  racide  cbloroxycarbonique.    3,407 
S  t.  Analyse  de  faelde  earteiMqne* 

Lavoisier  fit  connaître,  en  1776,  la  nature  de  l'acide  car- 
bopi^ue^  çt  détermina  même  la  proportion  des  principes 
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qui  lé  constituent.  Cette  étudei  fat  reprise  ensuite  par  Allen 
et  Pepys,  Théodore  de  Saussure,  Guyton  de  Morveau  et 
Davy  qui  confirmèrent  à  peu  près  les  résultats  obtenus  par 
Lavoisier. 

Pour  détenfiiiner  la  composition  de  l'acide  carbonique, 
Allen,  Pepys  et  Guyton  de  Morveau  se  servirent  d'un  appa- 
reil formé  de  deux  gazomètres,  conununiquant  par  des 
tubes  intermédiaires  avec  un  tube  de  porcelaine  ou  de  pla- 
tine foré.  Lorsqu'on  veut  convertir  le  diamant  ou  le  char- 
bon en  acide  carbonique,  on  en  dépose  une  certaine  quan- 
tité dans  une  petite  cuiller  de  platine  dans  l'intérieur  du 
tube,  on  élève  la  température  au  rouge,  et  l'on  fait  passer 
du  gaz  oxygène  à  travers  le  tube  de  porcelaine  ou  de  pla- 
tine. L'oxygène  brûle  le  charbon,  produit  de  l'acide  carbo- 
nique, et  se  rend  dans  une  cloche  de  mercure  ;  de  cette 
cloche  on  peut  le  faire  passer  dans  une  auti*e  cloche  placée 
h  l'autre  extrémité  de  l'appareil.  On  répète  cette  opération 
jusqu'à  ce  que  l'on  juge  qu'il  s'est  formé  assez  d'acide  car- 
bonique. On  observe  alors  que  le  gaz  rassemblé  dans  une 
des  cloches  graduées  n'a  pas  changé  de  volume.  Si  on  le 
met  en  contact  avec  une  dissolution  de  potasse,  l'acide  car- 
bonique est  absorbé,  et  le  résidu  gazeux  est  formé  d'oxy- 
gène pur.  Si  Ton  compare  le  poids  de  ces  deux  gaz  à  celui 
de  l'oxygène  employé  et  du  charbon  brûlé,  on  les  trouve 
sensiblement  les  mêmes. 

Davy  observa  dans  ses  essais  sur  la  combustion  du  dia- 
mant que  celui-ci,  après  avoir  été  chaniFé  fortement  à  l'aide 
d'une  lentille  dans  une  capsule  mince  de  platine.  Continue 
à  brûler  dans  le  gaz  oxygène,  même  quand  on  l'a  retiré  du 
foyer  de  la  lentille  ;  il  eut  alors  la  pensée  d'adopter  un 
procédé  plus  simple  que  celui  que  l'on  avait  employé  avant 
lui.  Après  avoir  introduit  de  l'oxygène  pur  dans  un  ballon 
plçin  de  mercure,  il  y  fit  entrer  un  fragment  de  charbon 
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OU  de  diamant  fixé  dans  une  nacelle  de  platine  ou  àTextré^ 
mité  d'un  gros  fd  de  ce  métal  Ensuite,  w  pipyen  d'yne 
forte  lentille,  il  brûla  le  diamant  et  le  transforma  en  acide 
carbonique.  Il  reconnut,  après  le  refroidissement,  qu^  1q 
volume  gazeux  n'avait  pas  changé  sensiblement,  et  admit, 
d'ai^rès  le  poids  spécifique  du  gaz  oxygène  et  de  l'aaîde 
carbonique,  que  celui-ci  est  formé  de  deux  prpportions 
d'oxygène  et  d'une  de  carbone. 

On  conclut  de  l'expérience  précédente  que  Taeide  oar^o* 
nique  contient  un  volume  égal  au  sien  de  gas  oxygène^ 
Aussi,  3i  l'on  retrancbe  de  : 

La  densité  de  Tacide  carbonique. ....     1,5290 
La  densité  de  Toxygène 1,1056 


pp  a  : 

Le  poids  du  earbone.  «  « 0,4234 

Ain$i|  0,&23Â  combinés  avec  i,10&i9  d'oxygèpe  ferment 
Tacide  carbonique* 

HM«  Dumas  et  Stas  ont  déterminé  d'une  manière  pr^ 
eise  la  composition  de  l'acide  carbonique  et  l'équivalent 
du  carbone,  en  brûlant  du  diamant  pur  dans  un  tube  de 
porcelaine  chauffé  au  rouge,  à  l'aide  d'un  courant  d'oxy^ 
gène  pur  et  parfaitement  desséché,  L'acide  carbonique  prq* 
duit  par  la  combustion  du  diamant  ecit  absorbé  dans  une 
série  de  tubes  contenant  de  la  potasse.  Il  est  toujours  a^ 
eompagné  d'une  certaine  quantité  d'oxyde  de  carbone; 
aussi  estr-il  nécessaire  de  faire  passer  le  gas  sur  une 
cobnne  d'pxyde  de  cuivre  chauffé  au  rouge,  afm  découvert 
tir  Toxyde  de  carbone  en  acide  carbonique. 

Pour  avoir  la  quantité  d'acide  carbonique  produite  par 
un  poids  connu  de  diamant,  il  suffit  de  peser  les  tubes  qui 
contiennent  la  potasse,  avant  et  après  l'opération. 

Il  résulte  des  expériences  de  MM.  Dunoas  et  Staa  que 


COMBINAISONS  DD  URBONB  AVIC  L'OXTGÈNB,  ETC.  75 

l'adde  carbonique  est  composé  de  2  équivalents  (200) 
d'oxygène  et  de  1  équivalent  (75)  de  carbone. 

Les  composés  de  carbone  et  d'hydrogène  sont  solides, 
liquides  ou  gazeux.  Nous  n'examinerons  que  ces  derniers. 

On  analyse  l'hydrogène  protocarboné  bu  gaz  des  marais, 
en  le  brûlant  dans  l'eudiomètre  avec  un  excès  d'oxy^. 
gène.  On  fait  passer  dans  cet  instrument  100  volumes 
d'hydrogène  protocarboné  et  300  volumes  de  gaz  oxygène, 
puie  on  enflamme  par  l'étincelle  électrique  le  mélange  ga- 
zeux qui  se  trouve  réduit  à  200  volxmies.  Le  résidu  gazeux 
renferme  100  volumes  de  gaz  oxygène,  et  100  volumes 
d'acide  carbonique  qu'on  sépare  par  la  potasse.  Ainsi,  il  a 
fallu  200  volumes  d'oxygène  pour  convertir  en  eau  et  eij 
acide  carbonique  100  volumes  d'hydrogène  protocarboné, 
Nous  savons  que  100  volumes  d'acide  carbonique  contien- 
nent 100  volumes  d'oxygène  et,  par  hypothèse,  100  vo- 
lumes de  vapeur  de  carbone.  Les  autres  100  volumes  d'oxy- 
gène ont  formé  de  l'eau  avec  200  volumes  de  gaz  hydro- 
gène. Il  en  résulte  que  1  volume  d'hydrogène  protocarboné 
est  formé  de  2  volumes  d'hydrogène  et  de  1  volume  de  va- 
peur de  carbone. 

Si  l'on  ajoute  à  : 

'  La  densité  de  la  vapeur  de  carbone * .  • .  •     0,43840 

La  densité  de  2  volumes  d'hydrogène  •...*,••,,     0,1 3B<S2 

On  aura: 

La  densité  calculéede l'hydrogène  protocarboné.    0,56693 

qui  se  rapproche  de  la  densité  fournie  par  l'expérience. 

L'hydrogène  protQc^rboné  est  représenté  par  la  formule 
CH*. 
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/   $4*  Analyse  4«  rh^drogèiié  biearboné. 

Lorsqu'on  fait,  passer  une  longue  série  d'étincelles  élec- 
triques .à  travers  le  gaz  hydrogène  bicarboné,  on  observe 
que  le  carbone  se  dépose  et  qu'il  double  de  volume.  Une 
température  élevée  donnfe  lieu  aux  mêmes  phénomènes.  Un 
mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  bicarboné  détone,  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  ou  de  l'électricité,  et  produit  de 
Feau  et  de  l'acide  carbonique.  C'est  sur  cette  propriété 
qu'est  basé  le  procédé  analytique  que  l'on  emploie  pour 
connaître  la  .composition  de  l'hydrogène  bicarboné.  A  cet 
effet,  on  introduit  dans  l'eudiomètre  100  volumes  d'hydro- 
gène bicarboné  et  500  volumes;  d'oxygène,  on  fait  passer 
l'étincelle  électrique  et  la  combustion  a  lieu.  On  ne  doit 
pas  opérer  sur  des  volumes  àe  gaz  considérables,  afin  d'évi- 
ter une  détonation  violente  qui  pourrait  briser  l'appareil. 
Après  là  combustion,  on  mesure  le  gaz,  on  absorbe  l'acide 
carbonique  à  l'aide  d'une  dissolution  de  potasse  et  l'on 
trouve  qu'il  s'est  formé  208  volumes  d'acide  carbonique  et 
qu'il  reste  200  volumes  d'oxygène  pur.  Par  conséquent, 
300  volumes  d'oxygène  ont  été  absorbés,  200  par  le  car- 
bone et  100  par  l'hydrogène.  100  volumes  d'oxygène  re- 
présentent200  volumes  d'hydrogène,  et  200  volumes  d'acide 
carbonique  renferment  200  volumes  de  vapeur  de  carbone* 
Donc,  1.00  volumes  d'hydrogène  bicarboné  sont  formés  de 
200  volumes  d'hydrogène  et  de  200  volumes  de  vapeur  de 
carbone  condensés  en  100  volumes. 

La  composition  de  l'hydrogène  bicarboné,  C*HS  peut 
être  vérifiée  par  le  calcul.  En  effet  : 

2  volumes  de  vapeur  de  carbone • 0,85680 

2  volumes  d'hydrogène.;. ...... .r 0,13852 

représentent  : 

La  densité  de  rhydrogène  bicarboné 0,99532 
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Le  bicarbure  d'hydrogène  de  Faraday,  qui  est  gazeux 
et  qui  a  une  densité  de  1,926^  est  formé  de  4  volumes  dq 
vapeur  de  carbone  et  de  A  volumes  d'hydrogène.  1  volume 
de  ce  gaz  absorbe  6  volumes  d'oxygène  et  produit  h  vor 
lûmes  d'acide  carbonique.  L'analyse  de  ce  carbure  d'hy- 
drogène se  fait  comme  celle  du  précédent 

S  s.  Analyse  da  «yaBofène* 

Cette  analyse  peut  se  fafre  dans  l'eudiomètre  ou  en  brû- 
lant le  cyanogène,  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre,  et  en 
recueillant  les  produits  gazeux.  Si  l'on:  veut  employer  le 
premier  procédé,  on  introduit  dans  un  eudioraètre  100  vo- 
lumes de  cyanogène  et  300  volumes  d'oxygène,  on  y  fait 
passer  une  étincelle  électrique,  on  mesure  le  résidu  gazeux 
qui  est  formé  d'azote,  d'acide  carbonique  et  d'oxygène 
ajouté  en  excès.  On  sépare  l'acide  carbonique  en  agitant 
ce  mélange  avec  une  dissolution  de  potasse,  et  l'on  trouve 
que  le  nouveau  résidu  formé  d'azote  et  d'oxygène  ne  re- 
présente plus  que  200  volumes..  L'oxygène  est  ensuite 
absorbé  ]Sar  le  phosphore  qui  ne  laisse  plus  que  100  vo- 
lumes d'azote.  Puisque  100  volumes  de  cyanogène  ont  donné 
100  volumes  d'azote  et  200  volumes  d'acide  carbonique, 
1  volume  de  cyanogène  est  formé  de  2  volumes  de  vapeur 
de  carbone  et  de  1  volume  d'azote  condensés  en  1  volume. 
Cette  composition  est  du  reste  confirmée  par  la  densité  du 
cyanogène.; 

En  effet  : 

2  volumes  de  vapeur  de  carboime. . .     0,8466 

ajoutés  à  : 

1  volume  d'asote •     0,9713 

^donnent  : 

La  densité  du  cyanogène i  ,81 79 

Pour  que  l'analyse  eudiométrique  fournisse  des  réj^ultsats 

« 

exacts,  il  faut  rendre  la  combustion  du  cyanogène  plu0 


n 
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parfaite,  en  y  ajoutant  une  certaine  quantité  de  mélange 
détonant  d'oxygène  et  d'hydrogène. 

On  déduit  plus  exactement  la  composition  du  cyanogène, 
en  le  brûlant  par  Toxyde  de  cuivre.  Le  cyanogène  est  fourni 
pat  le  cyanure  de  mercure,  que  l'on  décomposé  à  l'aide  de 
la  chaleur  ;  le  ga2  passe  à  travers  un  tube  de  verre  chauffé 
au  rouge,  contenant  du  cuivre  et  de  l'oxyde  de  cuivre,  et 
s'y  transforme  en  azote  et  en  acide  carbonique.  Lorsque  tout 
l*air  atmosphérique  est  chassé  de  l'appareil,  on  recueille  le 
gaz  dans  une  éprouvette  graduée  et  Ton  reconnaît  qu'il  est 
formé  de  2  volumes  d'acide  carbonique  et  de  1  volume 
d^azote. 

La  combustion  du  cyanure  d'argent,  parle  procédé  géné- 
ralement employé  pour  analyser  les  substances  organiques 
azotées,  peut  servir  également  à  déterminer  la  composition 
du  cyanogène. 


%  6.  Juialyse  ée  I'«él4ë  e^amhydilqiié. 

L'analyse  de  l'acide  cyanhydrique  se  fait  comme  celle 
des  acides  hydrogénés  du  chlore  et  du  brome,  en  chauf- 
fant du  potassium  dans  une  cloche  courbe  contenant  de  la 
vapeur  d'acide  cyanhydrique.  Le  métal  forme  avec  le  cya- 
nogène du  cyanure  de  potassium,  et  l'hydrogène  est  mis  en 
liberté. 

On  peut  faire  l'analyse  complète  de  l'acide  cyanhydrique, 
en  brûlant  sa  vapeur  par  l'oxyde  de  cuivre,  en  condensant 
l'eau  et  l'acide  carbonique  par  les  moyens  dont  on  fait  usage 
pour  l'analyse  des  substances  organiques,  et  en  recueillant 
l'azote  dans  une  éprouvette  graduée.  On  reconnaît  ainsi 
que  l'acide  cyanhydrique  est  formé  de  \  volume  de  cya- 
nogène et  de  -f  volume  d'hydrogène ,  comme  les  acides 
chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique.  On  vérifie  la 
Qompositian  de  Tacide  cyanhydrique  en  ajoutant  à*": 
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La  \  densité  de  rhydrogéné 4,0346 

La  j  densité  du  cyanogène *#••....»     0,904$ 


bensité  dd  la  vapeur  d'acide  cyanhydHqué.  a.i     0,9989 
AItTiGLfe  V.  -^  CoUBiitAidolrs  m  mèdPBORi  et  M  L'Aiissind 

AVIQ  t'HTBRO«tirB« 

Le  phosphore  forme  avec  T  hydrogène  trois  combinai- 
sons, le  gaz  hydrogène  phosphore  Phfl* ,  un  composé  li- 
quide qui  a  pour  formule  PbH%  et  un  composé  solide  re- 
présenté par  Ph'H. 

§  I.  JkMudjme  du  gmm  hydrogène  phosplioré. 

On  introduit  dans  une  cloche  courbe  uH  volume  connu 
de  gaz  hydrogène  phosphore  et  un  fragment  de  potassium, 
puis  ou  chauffe  ;  le  métal  s'unit  au  phosphore  et  Ton  trouve 
dans  la  doche  1  -|-  volume  d'hydrogène  pur,  pour  1  vo- 
lume de  gaz  hydrogène  phosphore. 

Si  Ton  fait  passer  ïé  gaz  hydrogène  phosphore  à  travers 
Un  tube  de  verre  rempli  de  cuivre  chauffé  au  rouge,  et  si 
l'hydrogène  libre  traverse  un  autre  tube  rempli  d'oxyde  de 
cuivre,  également  chauffé  au  rouge,  et  enfin  si  Ton  con- 
dense l'eau  qui  se  produit  au  moyen  de  l'acide  sulfurique, 
on  arrivera  aux  mêmes  résultats. 

On  démontre  par  le  calcul  que  le  gaz  hydrogène  phos- 
phore est  formé  de  ^  volume  de  vapeur  de  phosphore,  et 
de  1  -J-  volume  d'hydrogène  ;  en  effet, 

1  f  Tolume  d'hydrogèiié«  •  « «  •  * .     0,10Bll 

>  Yolumè  de  vapeur  de  phosphore 1,0815 

donnent:  —""^ 

Bensité  du  gaz  hydrogène  phosphore. . . .     l,184t 

Le  phosphure  d*hydrogëné  solide  a  été  analysé  en  le 
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chauffant  avec  dû  cuivre  très  divisé,  qui  absorbe  le  phos- 
phore et  déplace  l'hydrogène. 

Quant  au  phosphure  liquide,  on  déduit  âa  composition 
des  quantités  de  phosphure  gazeux  et  de  phosphure  solide 
que  Ton  obtient,  en  le  chauffant  dans  une  cloche  pleine  de 
mercure,  à  la  température  de  100  degrés. 

S  t.  Aaaljse  da  gas  hydrogène  aréénlé. 

1  volume  d'hydrogène  arsénié  est  formé  de  1  -J-  volume 
d'hydrogène,  et  [de  -J-  de  volume  de  vapeur  d'arsenic.  En 
effet,  si  l'on  ajoute  : 

i  j  Yoluine  d'hydrogène 0,1032 

à 

7  de  volume  de  vapeur  d'arsenic 5,5910 

on  a:  "* 

La  densité  de  Thydrogène  arsénié • .     2,6942 

On  détermine  la  composition  de  l'hydrogène  arsénié  en 
chauffant  1  volume  connu  de  ce  gaz  avec  le  potassium,  et 
en  mesurant  le  gaz  hydrogène  libre. 

^l    ARTICLE  VI.  —  Analyse  de  l'eau. 

L'eau  était  considérée  comme  un  élément  parles  anciens. 
Priestley  et  Cavendish  observèrent  les  premiers  qu'il  se 
produit  de  l'eau  pendant  la  combustion  du  gaz  hydrogène 
dans  l'oxygène,  mais  la  découverte  de  sa  composition  est 
due  réellement  à  Lavoisier.  C'est  lui,  en  effet,  qui  a  dé* 
montré  que  l'eau  est  un  corps  composé,  et  que  le  poids  dtt 
gaz  hydrogène  et  du  gaz  oxygène  qui  se  combinent,  est 
absolument  le  même  que  celui  de  l'eau  formée. 

Lavoisier  détermina  la  proportion  des  principes  consti* 
tuants  de  l'eaut  en  faisant  passer  sa  vapeur  sur  du  fer  chauffé 


au  rouge  ((îg.  38] .  On  dispose  dans  un  fourneau  long  àréver- 
bëre,  un  tube  de  porcelaine  verni  intérieurement  et  dans  le- 
quel on  a  placé  des  fils  de  fer  très  lins.  Ou  adapte  à  ce  tube, 
une  petite  cornue  contenant  de  l'eau,  et  à  l'autre  extrémité 
un  tube  de  verre  qui  s'eogagedans  la  partie  supérieure  du 
tuyau  d'un  serpentin,  ou  qui  communique  tout  simplement 
avec  un  tube  en  U,  plongé  dans  un  mélange  réfrigérant. 
A  ce  dernier  tube  on  en  adapte  un  autre,  que  l'on  met  en 
communication  avec  une  cloche  graduée  placée  sur  la  cuve 


Fig.  38. 

On  élève  graduellement  jusqu'au  rouge  la  température 
du  tube  de  porcelaine,  et  l'on  chauffe  ensuite  doucement 
l'eau  contenue  dans  la  cornue.  La  vapeur  d'eau  traverse  les 
fils  de  fer  incandescents  et  se  décompose.  L'oxygène  s'unit 
au  fer,  undis  que  rhydr(^ène  devenu  libre,  se  rend  dans 
la  cloche.  Lorsque  l'opération  est  terminée,  on  laisse  re- 
froidir l'appareil,  on  pèse  la  cornue  pour  avoir  la  quantité 
d'eau  qui  s'est  voUtilisée,  et  l'on  reconnaît  les  proportions 
d'oxygène  et  d'hydi-ogène  par  l'accroissement  du  poids  des 
fils  de  fer,  et  par  le  volume  de  l'hydrogène. 

Ce  mode  d'analyse  n'est  pas  susceptible  d'une  précision 
suSlsante. 

FOGCI&LI,  t 
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On  peut  déterminer  exactement  la  composition  de  l'eau 
à  l'aide  de  la  pile.  On  met  de  l'eau  acidulée  dans  un  vase 
de  verre  {fig.  89) ,  dont  le  fond  est 
traversé  par  deux  fils  de  platine, 
et  Ton  place  au-dessus  de  chacuu 
d'eux  une  petite  éproovette  rem- 
plie d'eau  acidulée.  Aussitôt  que 
l'on  met  chaque  fd  de  platine  en 
contact  avec  les  deux  fils  d'une 
pile,  les  éléments  de  l'eau  se  sé- 
parent, et  l'on  reconnaît  que  le 
gaz  qui  se  dégage  au  pôle  positif 
Fig.  39.  est  de  l'oxygène,  tandis  que  celui 

qui  se  rend  au  pôle  négatif  eat  de  l'hydrogène.  On  recon- 
naît également  que  le  volume  de  l'hydrogène  est  esacle- 
ment  le  double  de  celui  de  l'oxygène. 

Synthèse  de  tecat. 

Lorsqu'on  brûle  de  l'hydrogène  au  contact' de  l'îûr  ou 
de  l'oxygène,  il  se  produit  de  l'eau.  Si  l'on  veut  en  obtenir 
une  certaine  quantité,  il  faut  brûler  des  volumes  considé- 
bles  de  gaz  oxygène  et  de  gaz  hydrogène,  comme  le  firent 
Lavoisier,  d'une  part,  et  Fourcroy,  Vauquelin  et  Seguin  de 
l'autre.  L'appareil  de  ces  derniers  se  compose  d'un  grand 
ballon  de  verre,  entouré  d'une  grille  métallique  et  muni 
d'une  virole  de  cuivre  mastiquée  au  col  du  ballon,  et  d'une 
pièce  de  cuivre ,  vissée  sur  la  virole  ;  à  celle-ci  sont  soudés 
trois  conduits  de  cuivre,  munis  chacun  d'im  robinet,  et 
deux  tiges  métalliques  pour  f^e  passer  des  étincelles  élec- 
triques. Un  des  tubes  est  destiné  à  faire  le  vidô  dans  le 
ballon,  les  deux  autres  sont  mis  en  communication  avec 
deux  gazomètres  remplis,  l'un  de  gaz  oxygène,   l'autre 
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d'hydrogène.  Lorsqu'on  veut  faire  l'expérience,  on  remplit 
le  ballon  d'oxygène,  on  y  fait  arriver  le  gaz  hydrogène  par 
UB  tube  percé  d'un  petit  trou,  et  on  brûle  immédiatement 
ce  gaz  par  l'étincelle  électrique« 

Ce  procédé  ne  permet  pas  de  mesurer  exactement  le  yo** 
Ittme  des  gaz  et  de  déterminer  par  conséquent  la  propor- 
tion des  principes  constituants  de  l'eau.  Lorsqu'on  veut 
fixer  les  rapports  des  éléments  qui  la  forment,  il  faut  faire 
usage  de  l'eudiomètre.  Les  gaz  doivent  être  purs  ;  l'oxygène 
se  prépare  avec  le  chlorate  de  potasse  fondu,  et  l'hydrogène 
avec  le  zinc  purifié.  On  mesure  exactement  les  deux  gaz, 
et  on  les  introduit  dans  un  eudiomètre,  en  prenant  toutes 
les  précautions  que  nous  avons  indiquées.  On  fait  passer 
dans  le  mélange  une  étincelle  électrique  et  aussitôt  la  com- 
bûiaison  a  lieu.  Supposons  que  l'on  ait  introduit  dans  l'ap- 
pareil 200  volumes  d'oxygène  et  200  volumes  d'hydro- 
gène, on  n'y  trouvera  plus  après  le  refroidissement  que 
100  volumes  d'oxygène  pur,  que  l'on  absorbe  par  le  pbos-* 
pbore. 

Ainsi,  Feau  est  formée  de  1  volume  d'oxygène  et  dé 
2  volumes  d'hydrogène  ;  mais  ces  gaz  en  se  combinant 
produisent  2  volumes  de  vapeur  d'eau,  puisque  la  densité 
de  celle-ci  est  de  0,622,  et  qu'en  ajoutant  à 

2  volumes  d'hydrogène • 0,1 385 

i  volume  d*oxygène 1,1056 

on  a 

Le  double  de  la  densité  de  l'eau 1,2441 

M.  Dumas  a  employé,  il  y  a  quelques  années,  une  mé- 
thode d'une  grande  précision  pour  reconnaître  par  la  syn- 
thèse la  composition  en  poids  de  l'eau.  Elle  consiste  à  ré- 
duire par  le  gaz  hydrogène  pur  un  oxyde  métallique,  tel 
que  l'oxyde  de  cuivre ,  à  peser  l'eau  qui  s'est  formée  et  à 
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déterminer  la  perte  de  poids  que  subit  Toxyde  de  cuivre 
pour  avoir  le  poids  de  F  oxygène.  La  différence  entre  le  poids 
de  Teau  et  celui  de  l'oxygène  donne  la  quantité  de  l'hy- 
drogène qui  s'est  combinée  avec  l'oxygène.  Ce  procédé 
n'appartenant  pas  à  la  méthode  des  volumes,  nous  ne  dé- 
crirons pas  l'appareil  dont  M.  Dumas  s'est  servi  pour  dé- 
montrer que  l'eau  est  formée  en  équivalents,  de  1  équiva- 
lent d'oxygène  ==  100  et  de  1  équivalent  d'hydrogène  == 
12,50. 


CHAPITRE    VI. 

MÉLANGES   GAZEUX. 

L'analyse  des  mélanges  gazeux  se  fait  le  plus  souveht 
par  absorption  ou  par  combustion.  Ainsi,  on  absorbe  l'oxy- 
gène par  le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal,  le  phos- 
phore, les  sulfures  alcalins,  les  sels  de  fer  au  minimum  ; 
on  sépare  l'acide  carbonique,  le  cyanogène,  le  chlore  et 
l'acide  sulfureux  par  la  potasse,  l'hydrogène  bicarboné  par 
un  mélange  d'acide  sulfurique  anhydre  et  d'acide  sulfu- 
rique  monohydraté,  Facide  sulfhydrique  par  le  sulfate  de 
cuivre,  Facide  sulfureux  mêlé  avec  Facide  carbonique  par 
le  bioxyde  de  manganèse,  le  bioxyde  d'azote  par  le  sulfate 
de  protoxyde  de  fer,  etc.  L'analyse  des  mélanges  d'hydro- 
gène, d'oxyde  de  carbone,  d'hydrogène  protocarboné,  par 
exemple,  s'exécute,  au  contraire,  par  combustion  et  puis 
par  absorption. 

Avant  d'exposer  les  procédés  qu'il  convient  d'employer 
pour  Fanalyse  des  mélanges  gazeux,  nous  ferons  con- 
naître la  méthode  à  suivre  pour  constater  la  nature  d'un 
gaz,  lorsqu'il  n'est  pas  roélé  avec  d'autres. 
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ARTICLE  PREMIER.    -«  Ulf  GA2  étant  donné,  en  RECONNAITRE 

LA    NATURE. 

Lorsqu'on  veut  déterminer  la  nature  d'un  gaz,  on  en  in- 
troduit quelques  centimètres  cubes  dans  une  éprouvette,  et 
l'on  approche  de  l'ouverture  un  corps  en  combustion  pour 
savoir  s'il  est  combustible  ou  incombustible  au  contact  de 
l'air.  D'un  autre  côté,  on  fait  passer  dans  une  autre  éprou- 
vette, contenant  également  quelque  centimètres  cubes  de  ce 
même  gaz,  une  dissolution  de  potasse,  on  agite  et  l'on  ob- 
seiTe  si  le  gaz  s'est  dissous  ou  s'il  n'a  pas  diminué  de 
volume. 


§  i.  0«B  ■—  inllimmf  bîe»  et  bob  «bsorbables 
par  wtme  dlmofaittoa  4« 


Les  gaz  qui  ne  brûlent  pas  au  contact  de  l'air  et  qui  ne 
sont  pas  absorbés  par  une  dissolution  de  potasse,  sont  : 
l'oxygène,  le  protoxyde  d'azote,  le  bioxyde  d'azote  et 
l'azote.  L'oxygène  et  le  protoxyde  d'azote  rendent  plus  vive 
la  combustion  des  corps  qui  brillent  ;  les  deux  autres,  au 
contraire,  éteignent  ces  mêmes  corps  en  combustion. 

a.  Oxygène.  —  Ce  gaz  rallume  avec  beaucoup  de  viva- 
cité une  allumette  qui  présente  quelques  points  en  igni- 
tîon  ;  il  est  sans  saveur,  presque  insoluble  dans  l'eau, 
produit  des  vapeurs  rutilantes,  lorsqu'on  le  mêle  avec  le 
bioxyde  d'azote,  et  absorbe  deux  fois  son  volume  de  gaz 
hydrogène. 

b.  Protoxyde  d'azote.  —  11  active  la  combustion,  conune 
le  gaz  oxygène  ;  mais  il  a  une  saveur  sucrée,  ne  produit 
pas  de  vapeurs  rutilantes  avec  le  bioxyde  d'azote,  se  dis- 
sout daj3s  deux  fois  son  volume  d'eau,  et  enfin, .en  le  dé- 
composant dans  l'eudiomètre  à  mercure  avec  son  volume 
d'hydrogène,  ou  dans  ime  cloche  courbe  par  des  corps 
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avides  d'oxygène,  tels  que  le  sulfure  de  baryum  et  le  po- 
tassium, il  laisse  un  volume  égal  d'azote. 

c.  Bioxyde  d'azote.  —  Ce  'gaz  donne  des  vapeurs  ruti- 
lantes au  contact  de  l'air  ou  de  l'oxygène.  Il  est  décomposé 
par  le  potassium  et  laisse  la  moitié  de  son  volume  d'âaote» 
Une  dissolution  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  ou  de  pro- 
tochlorure de  fer  l'absorbe  et  prend  une  couleur  brune, 

d.  Azote.  —  Ce  gaz  éteint  les  corps  eu  combustiou,  ne 
précipite  pas  Teau  de  chaux,  ne  rougit  pas  la  teinture  de 
tournesol,  ne  colore  pas  eu  noir  les  sels  4e  fer  au  minimumi 
ot  uo  devient  pas  jaune  orangé  au  ooutact  de  Tair. 

S  s.  Gaz  non  inflammables  mais  alMorfoaliles  par  une 

dlssolatlon  de  potasse* 

Cette  division  comprend  :  4«  le  chlore,  l'acide  hypochlo- 
reux,  l'acide  chloreux,  l'acide  hypochlorique  ;  2*»  les  acides 
cblorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique,  le  fluorure 
de  silicium,  le  fluorure  de  bore,  le  chlorure  de  bore  et  de 
bromure  de  bore;  3°  les  acides  sulfureux,  carbonique  et 
çhloroxy carbonique,  le  chlorure  de  cyanogène  et  T ammo- 
niaque. Ainsi,  on  forme  avec  cette  division  les  trois  groupes 
suivants:  1°  les  gaz  colorés;  2°  les ga^ qui  répandent  des 
vapeurs  blanches  à  l'air;  3°  les  gaz  incolores. 

1**  Gaz  colorés. 

a.  Chlore.,  -r  H  est  jauue  verdâtre  et  d'une  odeur  oarac* 
téristique.  L'eau  en  dissout  3  fois  son  volume.  H  u©  dôtoQe 
pas  à  une  température  élevée  ;  il  est  entièreiueBt  absorbé 
par  la  potasse,  même  lorsqu'il  a  été  soumis  k  raotiou  4e  la 
chaleur^  Il  attaque  le  mercure  à  la  température  ordinaire, 
détruit  les  matières  colorantes  végétales,  et  se  combine  avec 
son  volume  d'hydrogène. 

b.  A  cide  hypochloreux.  -^  Ce  gas  eat  d'un  jaune  orangé* 
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très  soluble  dans  Feau  ;  il  a  une  odeur  vive  particulière,  dé- 
tone sous  l'influence  de  la  chaleiir,  et  n* est  pas  entièrement 
absorbé  parla  potasse,  après  avoir  été  chauffé.  La  dissolu- 
tion de  ce  gaz  dans  Teau  dégage  abondamment  du  chlore, 
lorsqu'on  la  mêle  avec  l'acide  chlorhydrique. 

c.  Acide  Moreux.  —  Il  est  jaune  verdâtre,  moins  so- 
luble dans  l'eau  que  Facide  hypochloreux,  détone  par  la 

.c&aleur  et  produit  2  volumes  de  chlore  et  %  volumes  d'oxy- 
gène. 

d.  Acide  hypochlorique.  —  Ce  gaz  est  jaune  foncé,  a 
une  odeur  qui  rappelle  le  caramel,  n'attaque  pas  le  mer* 
cure  et  détone  violemment  par  la  chaleur.  * 

2*  Gaz  qui  répandent  des  vapeurs  blanches  à  Vair. 

a.  Acide  chlorhydrigue.  — 11  répand  des  vapeurs  blan- 
ches au  contact  de  r air,  est  très  soluble  dans  l'eau,  et 
donne  lieu  à  un  dégagement  de  chlore  par  le  bioxyde  de 
manganèse.  Sa  dissolution  ne  laisse  point  de  résidu,  quand 
on  l'évaporé;  elle  n'est  pas  décomposée  par  le  chlore,  et 
donne  avec  Fazotate  d'argent  un  précipité  blanc,  qui  de- 
vient  violet  par  l'action  de  la  lumière,  qui  est  insoluble 
dans  les  acides,  et  très  soluble  dans  l'ammoniaque. 

b.  Acide  bromhydrique.  —  11  est  décomposé  par  le 
chlore  qui  le  rend  rutilant,  en  séparant  le  brome.  Sa  dis- 
solution aqueuse  donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité 
d'un  blanc  légèrement  jaunâtre,  beaucoup  moins  soluble 
dans  l'ammbnîaque  que  le  chlorure  d'argent. 

c.  Acide  iodhydrique.  —  Il  est  décomposé  par  le  chlore, 
qui  en  dégage  des  vapeurs  violettes  d'iode  ;  aussi  si  l'on  y 
ajoute  de  l'eau  amidonnée,  la  liqueur  prend-elle  une  belle 
couleur  bleue.  Une  solution  d'azotate  d'argent  produit  un 
précipité  blanc-jaunâtre,  presque  insoluble  dans  l'ammo- 
niaque. L'acide  iodhydrique  est  décomposé  par  le  mercure. 
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d.  Fluorure  de  silicium.  —  Il  donne  avec  Teau  un  dépôt 
abondant  d* acide  silicique  gélatineux. 

e.  Fluorure  de  bore,  —  Ce  gaz  répand  des  vapeurs 
très  épaisses  à  F  air  et  carbonise  le  papier. 

f.  Chlorure  de  bore.  —  Précipite  les  sels  d'argent  conune 
l'acide  chlorhydrique.  Si  l'on  fait  évaporer  jusqu'à  siccité 
sa  dissolution  aqueuse,  et  si  l'on  dissout  dans  l'alcool  le 
résidu  formé  d'acide  borique,  la  liqueur  alcoolique  brûlJ 
avec  une  flamme  verte. 

g.  Bromure  de  bore.  —  L'eau  le  décompose  en  acide 
bromhydrique  et  en  acide  borique ,  dont  on  peut  con- 
stater la  présence  par  les  moyens  que  nous  venons  d'in- 
diquer. 

30  Gaz  incolores. 

X  a.  Acide  sulfureux,  —  Ce  gaz  a  l'odeur  caractéristique 
du  soufre  qui  brûle  ;  il  est  absorbé  par  le  bioxyde  de  manga- 
nèse, le  bioxyde  de  plomb  et  le  borax.  Sa  dissolution  traitée 
par  l'acide  azotique  précipite  les  sels  de  baryte.  Dissous 
dans  l'eau  et  mêlé  avec  l'acide  chlorhydrique  et  le  zinc,  il 
produit  de  l'acide  sulfhydrique. 

b.  Acide  carbonique.  —  Il  est  sans  odeur,  rougit  faible- 
ment le  tournesol,  donne  avec  l'eau  de  chaux  un  précipité 
blanc  soluble  dans  un  excès  d'acide  carbonique  et  produi- 
sant avec  la  plupart  des  acides  une  effervescence. 

c.  Acide  chloroxy carbonique. — Il  a  une  odeur  piquante. 
L'eau  le  transforme  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide 
carbonique.  Le  zinc  se  combine  à  chaud  avec  le  chlore  et 
dégage  de  l'oxyde  de  carbone. 

d.  Chlorure  de  cyanogène.  —  Il  est  neutre  aux  réactifs 
colorés,  a  une  odeur  piquante  et  forme  avec  la  potasse  du 
cyanate  de  potasse  et  du  chlorure  de  potassium,  qui  préci- 
pi^  pu  ^l^nç  par  les  sels  d'argent. 
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e.  Gaz  ammoniac.  —  Il  bleuit  la  teinture  rouge  de 
tournesol,  et  se  distingue  par  ce  caractère  de  tous  les  autres 
gaz  qui  forment  ce  groupe.  11  est  très  soluble  dans  l'eau, 
a  une  odeur  vive,  caractéristique,  et  répand  d'épaisses  va- 
peurs au  contact  de  l'acide  chlorhydrique. 

S  9.  CUw  UdbiBia»«1il«s  et  mhmowhmM^m  par  mme 

disaolBtioB  4e  poUuee. 

a.  Acide  suif  hydrique .  —  Il  répand  une  odeur  d'œufs 
pourris,  brûle  avec  une  flamme  bleue  très  pâle,  donne  un 
dépôt  de  soufre,  lorsqu'on  le  brûle  dans  une  éprouvette  ou 
qu'on  le  traite  par  le  chlore  et  par  l'acide  sulfureux.  Il 
précipite  en  noir  les  sels  de  plomb  et  noircit  l'argent. 

b^  Acide  sélénhydrique.  —  Il  a  une  odeur  fétide  ;  sa 
dissolution  exposée  à  l'air  devient  rougeâtre  à  la  surface,  et 
produit  un  précipité  couleur  de  chair  dans  les  sels  de  zinc  ; 
le  chlore  le  décompose  et  en  sépare  le  sélénium  qui  se  dé-^ 
pose  sous  la  forme  d'une  poudre  rouge. 

c.  Acide  tellur hydrique.  —  Il  a  une  odeur  fétide  ;  le 
(dilore  produit  un  dépôt  brun  de  tellure. 

d.  Cyanogène  —  U  a  une  odeur  très  vive,  brûle  avec 
une  flamme  purpurine  et  produit  de  l'acide  carbonique  qui 
trouble  l'eau  de  chaux.  Traité  successivement  par  la  po- 
tasse, un  mélange  de  sulfate  de  protoxyde  et  de  sulfate  de 
peroxyde  de  fer,  et  l'acide  chlorhydrique,  il  produit  du 
bleu  de  Prusse. 

e.  Hydrate  de  méthylène.  —  U  a  une  odeur  éthérée  et 
précipite  par  l'eau  de  chaux  après  sa  combustion. 

S  4.  Oaz  teflammables  et  ■•■  absorbaMes  par  la  pataaee. 

Parmi  ces  gaz,  l'oxyde  de  carbone,  l'hydrogène  proto- 
carboné, l'hydrogène  bicarboné,  le  bicarbure  d'hydrogène 
et  le  méthylène,  donnent  par  la  combustion  de  l'acide  car- 
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bonigue,  et  se  distinguent  par  ce  caractère  des  autres  gaz 
de  cette  seotion, 

a.  Oocyde  de  carbone. —  Ce  gaz  est  incolore,  inodore, 
brûle  avec  une  belle  flamme  bleue  et  se  convertit  en  acide 
carbonique.  Il  se  combine  avec  |  volume  de  ga»  oxygène 
et  produit  un  volume  d'acide  carbonique.  11  est  absorbé 
par  le  potassium  et  par  le  protocblure  de  cuivra  ammo- 
niacal. 

b.  Hydrogène  protoeerboné . — Il  brûle  avec  une  flamme 
bleuâtre,  n'est  pas  absorbé  par  le  potassium,  ne  forme  pas 
avec  le  cblore  de  gouttelettes  oléagineuses,  absorbe  2  vo* 
lûmes  de  gaz  oxygène  et  donne  1  volume  d*acide  caiiKh 
nique.  Il  est  insoluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré. 

c.  Hydrogène  bicarboné.  ~  Il  brûle  avec  une  flanmie 
très  brillante,  forme  avec  lé  chlore  la  liqueiu*  des  Hollan- 
dais, est  très  soluble  dans  l'acide  sulfurique  monobydraté, 
contenant  de  l'acide  sulfurique*  anhydre,  absorbe  8  foia 
son  volume  d'oxygène  et  donne  2  volumes  d'acide  carbO" 
nique. 

d.  Bicàrbure  d'hydrogène.  ~  Ce  gaz  brûle  avec  une 
flamme  très  éclairante,  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  et  dans  l'alcool,  se  combine  avec  6  foia  son  vo^ 
lume  d'oxygène  et  produit  A  volumes  d'acide  carbonique, 

e.  Méthylène.  —  Il  absorbe  1  f  fois  son  volume  d'oxy- 
gène et  fonne  un  volume  d- acide  carbonique. 

f.  Hydrogène.  —  Il  brûle  avec  une  faible  flamme 
bleu&tre,  n'a  pas  d'odeur  lorsqu'il  est  pur  ;  mais  contient 
ordinairement  des  corps  étrangers  qui  lui  communiquent 
une  légère  odeur.  Il  se  combine  avec  la  moitié  de  son  vo- 
lume d'oxygène  et  le  produit  de  la  combustion  ne  trouble 
pas  l'eau  de  chaux.  Il  est  absorbé  par  un  volume  égal  de 
chlore  et  ne  produit  pas  de  précipité  nmr  avec  Taiotate 
d-acgenit» 
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g.  Hydrogène  phosphore.  —  Il  a  une  odexir  alliacée, 
désagréable,  brûle  avec  une  flamme  très  éclairante  et  pro* 
duit  des  vapeurs  épaisses  d'acide  phosphorique.  Il  eat 
spontanément  inflammable  au  contact  de  l'air,  lorsqu'il 
contient  du  phosphure  d'hydrogène  liquide.  Si  l'expérience 
se  fait  dans  une  éprouvette  étroite,  il  se  dépose  du  phos- 
phore mêlé  d'oxyde  de  phosphore.  L'hydrogène  phosphore 
s'enflamme  par  le  contact  du  chlore,  et,  lorsqu'on  Fagite 
avec  une  dissolution  d'argent,  il  forme  un  précipité  noir 
d'argent, 

h.  Hydrogène  arsénié.  —  Il  a  une  odeur  nauséabondOt 
brûle  svec  une  flamme  d'un  jaune  livide,  en  laisaantnn  dé|)dt 
arsenical  d'un  brun  marron,  et  dégage  alors  une  odeur  for* 
tement  alliacée.  Lorsqu'on  le  fait  passer  à  travers  un  tube 
chauflFé,  il  se  décompose  en  gaz  hydrogène,  qui  se  dégage, 
et  en  arsenic  qui  se  dépose.  Il  précipite  en  noir  les  sels 
d'argent  et  de  cuivre. 

AIVTICLD  n«  -^  AlfALTSE  pu  HtUJI^tA  GASEII&. 

Dans  r  analyse  des  mélanges  i  gazeux ,  on  ne  doit  pas 
perdre  de  vue  que  plusieurs  d'entre  eux  se  décomposent 
mutuellement,  et  que  par  conséquent  il  ne  faut  pas  recher- 
cher dans  un  même  mélange  les  gaz  qui  sont  incompa- 
tibles. « 

Ainsi,  le  chlore  ne  peut  exister  avec  l'oxyde  de  carbone, 
Thydrogène  protocarboné,  le  bîcarbure  d'hydrogène,  l'hy» 
drogène  phosphore,  l'hydrogène  arsénié  et  avec  l'hydrogène, 
sous  l'influence  de  la  lumière  solaire.  11  se  combine  avec 
l'hydrogène  bicarboné  et  détruit  les  acides  sulftireux, 
bromhydrique,  iodhydrique,  sulfhydrique,  le  cyanogène, 
le  bioxyde  d'azote  et  l'ammoniaque. 

L'oxygène  sec  ou  humide  décompose  les  acides  brom- 
hydrique ,  iodhydrique  et  sulfhydrique  Thydrogène  phos* 
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phoré  et  Thydrogène  arsénié,  transforme  le  bioxyde  d'a- 
zote en  acide  hypoazotique  et  F  acide  sulfureux  en  acide 
sulfurique. 

L'acide  sulfureux  ne  peut  exister  avec  l'hydrogène  phos- 
phore, l'hydrogène  arsénié,  l'ammomaque  et  les  acides 
ôulfhydrique,  sélénhydrique  et  tellurhydrique. 

L'acide  chlorhydrique  se  combine  avec  l'ammoniaque 
et  décompose  les  acides  hypochloreux,  chloreux  et  hypo- 
chlorique. 

L'ammoniaque  détruit  le  cyanogène  et  se  combine  avec 
tous  les  gaz  acides. 

Le  cyanogène  est  incompatible  avec  le  chlore,  lesr  acides 
hypochloreux,  chloreux  et  hypochlorique,  l'ammoniaque 
et  les  acides  suif  hydrique ,  tellurhydrique  et  sélénhy- 
drique. 

L'hydrogène  phosphore  exclut  la  présence  des  acides 
iodhydrique  et  bromhydrique. 

Les  acides  oxygénés  du  chlore  ne  peuvent  exister  avec 
l'hydrogène  phosphore,  l'hydrogène  arsénié,  l'hydrogène 
bicarboné,  l'oxyde  de  carbone,  l'ammoniaque,  le  bioxyde 
d'azote,  l'acide  sulfureux  et  tous  les  acides  hydrogénés. 

Pour  faire  l'analyse  d'un  mélange  gazeux,  on  introduit 
dans  un  tube  gradué  sur  le  mercure  un  volume  connu  de 
gaz,  puis  on  y  fait  passer  une  dissolution  de  potasse  et 
l'on  agite  ;  si  le  gaz  est  absorbé  entièrement,  le  mélange  ne 
pourra  contenir  qu'un  ou  plusieurs  des  gaz  suivants  : 
chlore,  acides  hypochloreux,  chloreux,  hypochlorique,  aci- 
des chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique,  fluorure 
de  silicium,  de  bore,  chlorure  de  bore,  bromure  de  bore, 
acide  sulfureux,  acide  carbonique,  acide  chloroxycarboni- 
que,  chlorure  de  cyanogène,  ammoniaque,  acides  sulfhy- 
drique,  sélénhydrique,  tellurhydrique,  cyanogène  et  hy- 
drate de  méthylène.  Mais  il  est  utile  de  faire  remarquer  que 
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panni  ces  gaz  huit  à  dix  se  rencontrent  très  rarement  dans 
les  mélanges  gazeux. 

Si  le  mélange  sur  lequel  on  opère  n'est  pas  absorbé  par 
la  potasse^  il  faut  i-echercher  les  gaz  qui  suivent:  oxygène, 
protoxyde  d'azote,  bioxyde  d'azote,  azote,  oxyde  de  car- 
bone, hydrogène  protocarboné,  hydrogène  bicarboné, 
bicarbure  d'hydrogène,  hydrogène,  hydrogène  phosphore, 
hydrogène  arsénié. 

Si  une  partie  du  gaz  est  absorbée,  le  mélange  sera  formé 
de  gaz  appartenant  à  la  première  et  à  la  seconde  division. 
Nous  nous  contenterons  d'examiner  les  mélanges  qui  se 
présentent  le  plus  souvent. 

S  t.   MélaBge  d'oxysène  et  «Tlijdrogèae. 

On  absorbe  l'oxygène  en  introduisant  un  bâton  de  phos-. 
phore  dans  un  volume  connu  du  mélange.  Lorsque  le  phos- 
phore n'est  plus  lumineux  dans  l'obscurité,  on  le  retire,  et 
on  note  la  diminution  de  volume  qui  fait  connaître,  après 
les  corrections  de  température  et  de  pression,  le  volume 
d'oxygène.  On  peut  encore  introduire  le  mélange  dans 
l'eudiomètre,  y  faire  passer  une  étincelle  électrique,  me- 
âiirer  le  résidu  et  en  reconnaître  la  nature.  Supposons  que 
l'on  ait  opéré  sur  100  volumes,  et  que  le  résidu  soit  de 
10  d'hydrogène.  Il  est  évident  que  les  90  volumes  qui  ont 
disparu  étaient  composés  de  30  volumes  d'oxygène  et  de 
60  d'hydrogène. 

S  s.  Hélaage  d'oxygèar»  d'asote  et  d'hydrogèBe. 

Pour  faire  l'analyse  de  ce  mélange  on  le  brûle  dans  l'eu- 
diomètre à  mercure,  après  l'avoir  mesuré  ;  on  reconnaît  la 
diminution  de  volume,  on  s'assure  s'il  reste  dans  le  résidu 
de  l'oxygène  ou  de  l'hydrogène,  on  y  ajoute  un  excès  du 
gaz  qui  a  disparu  et  l'on  fait  une  autre  combustion  par 
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Tétincelle  électrique.  Les  deux  tiers  de  Tabsorption  repré- 
sentent dans  les  deux  opérations  le  volume  de  Thydrogène. 

S  3.  BIél«B§e  d^oxygène  et  «l'ox/de  de  earboAe. 

Cette  analyse  se  fait  également  en  introduisant  dans  Teu- 
diomètre  100  volumes  de  ce  mélange  et  en  déterminant  la 
combustion  du  gaz  par  T  étincelle  électrique.  On  absorbe 
par  la  potasse  Tacide  carbonique  qui  s'est  produit,  et  l'ab- 
sorption donne  le  voltuné  de  ce  gaz.  On  sait  que  1  volume 
d'oxyde  de  carbone  se  combine  avec  |  volume  d'oxygène, 
et  donne  1  volume  d'acide  carbonique  ;  par  conséquent,  si 
l'on  connaît  le  volume  de  l'acide  carbonique,  on  aura  par 
cela  même  celui  de  T  oxyde  de  carbone. 

On  sépare  aussi  l'oxygène  de  l'oxyde  de  carbone  par  la 
combustion  du  phosphore  à  la  température  ordinaire. 

S  4«  Mélange  d*oxy§ène  et  de  protox/de  d'asote. 

Cette  analyse  se  fait  comme  la  précédente  en  absorbant 
Toxygène  par  le  phosphore,  ou  bien  en  brûlant  dans  un 
eudiomètre  le  gaz  avec  uii  excès  d'hydrogène  ;  et  en  dosant 
le  protoxyde  d'azote  d'après  le  volume  de  l'azote  mis  en 
liberté. 


g  s.  Mélangée  d'ax^fène,  d'aaote  et  d'acide  eayfc— i^iw 
(analyse  de  l'air  atmoiiphériqae). 

L'air  atmosphérique  est  composé  essentiellement  d'oxy- 
gène et  d'azote;  il  contient,  en  outre,  une  quantité  variable 
d'eau  et  une  très  faible  proportion  d'acide  carbonique.  Il 
peut  renfermer  aussi  d'autres  gaz,  tels  que  l'oxyde  de  car- 
bone, les  carbures  d'hydrogène,  l'acide  sulfhydrique,  l'am* 
mooiaque,  etc. ,  mais  le  plus  souvent  ces  gaz  échappent  à 
nos  moyens  d'investigation. 

Lavoisier  a  démontré  le  premier  que  l'air  atmosphérique 
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se  compose  de  deux  gaz  ayant  des  propriétés  différentes, 
et  qu'oD  a  nommés  oxygène  et  azote.  Voici  l'expérience 
mémorable  qui  le  conduisit  &  ce  résultat  si  remarquable. 

Il  prit  (1),  fig.  40  un  matras  dontle  col  très  long  et  étroit 
fut  courbé  de  manière  à  l'engager  sons  une  cloche  placée 
stu"  le  mercure.  H  Introduisit  ensuite  dans  ce  matras  quatre 
onces  de    mer- 
cure très   pur , 
puis  à  l'aide  d'un 
syphon  il  enleva 
de  l'air  et  il  nota 
la  hauteur    du 
mercure,  la  tem- 
pérature   et    la 
pression    atmo  - 

sphérique.    Ces  rip  40. 

dispositions  étant  prises,  le  mercure  fut  chauffé  jusqu'à 
l'ébullition  pendant  douze  jours.  Lavoisier  n'observa  rien 
de  particulier  le  premier  jour,  mais  il  remarqua  le  lende- 
main, à.  la  surface  du  mercure,  de  petites  parcelles  rouges, 
qui  pendant  quatre  ou  cinq  jours  augmentèrent  en  nombre 
et  en  volume.  Au  bout  de  douze  jours,  on  laissa  refroidir  l'ap- 
pareil, et,  au  lieu  de  50  pouces  cubiques  d'air,  on  n'y  trouva 
plus  que  4â  à  43  pouces,  lly  avait  eu,  par  conséquent,  une 
diminution  de  volume  d'un  sixième  environ.  On  rassembla 
d'un  autre  côté  avec  soin  les  parcelles  rouges  qui  s'étaient 
formées  et  qui  pesaient  A5  grains  ;  on  les  chauffa  dans  une 
petite  cornue  munie  d'un  récipient  et  d'un  tube  recourbé  ; 
on  éleva  la  température  jusqu'au  rouge,  et  l'on  obtint  7  à 
8  pouces  cubiques  d'un  fluide  élastique,  beaucoup  plus 
propre  que  l'air  atmosphérique  à  entretenir  la  combustion 

(I)  TnUli  ététnmfaire  ât  chimie,  3*  édiUoii. 
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et  la  respiration  des  animaux,  et  M  grains  -f  de  mercure 

» 

coulant.  Une  bougie  plongée  dans  ce  gaz  y  répandait  un 
éclat  éblouissant,  et  le  charbon  y  brûlait  a^vec  flamme  et 
une  lumière  très  vive. 

Le  gaz  qui  restait  dans  l'appareil  n'était  plus  propre  à 
la  respiration  et  à  la  combustion.  En  effet,  les  animaux  y 
périssaient  en  peu  d'instants  et  la  lumière  s'y  éteignait 
sur-le-champ^ 

Ainsi  Lavoisier  avait  démontré  par  cette  expérience  si 
simple,  que  l'air  atmosphérique  est  composé  de  deux  fluides 
élastiques  de  nature  différente.  Nous  ferons  remarquer 
seulement  que  les  résultats  obtenus  par  ce  grand  chimiste 
laissaient  à  désirer  sous  le  rapport  de  la  précision. 

a.  Dosage  de  Poocygène  et  de  F  azote.  —  Les  procédés 
employés  pour  le  dosage  des  principes  qui  constituent  l'air 
atmosphérique  consistent  :  l*"  à  séparer  l'oxygène  par  de 
corps  absorbants,  tels  que  les  métaux,  le  phosphore,  l'hy- 
drogène, le  protochlorure  de  cuivre  amn;ioniacal,  une  disso- 
lution d'acide  pyrogallique  et  de  potasse,  les  sulfures  al- 
calins, etc.,  et  à  mesurer  le  résidu  gazeux  qui  est  formé 
d'azote  ;  2°  à  fixer  l'oxygène  par  un  métal  tel  que  le  cuivre, 
à  reconnaître  l'augmentation  de  poids  qu'il  éprouve  et  à 
doser  ensuite  l'azote  soit  par  le  volume,  soit  par  une  pesée. 

b.  Analyse  de  F  air  par  l'hydrogène.  —  On  peut  déter- 
miner la  proportion  d'oxygène  que  contient  l'air  atmo- 
sphérique, en  faisant  détoner  dans  l'eudiomètre  à  eau  ou  à 
mercure  un  mélange  d'air  et  de  gaz  hydrogène.  Pour  faire 
cette  expérience,  on  introduit  dans  l'eudiomètre  un  volmne 
connu  d'air  atmosphérique  et  l'on  fait  les  corrections  de 
température,  de  pression  et  de  force  élastique  de  la  vapeur 
d'eau  ;  on  ajoute  ensuite  un  volume  déterminé  de  gaz  hy- 
drogène pur  et  l'on  mesure  de  nouveau  le  volume  total  du 
gaz.  On  fait  alors  passer  une  étincelle  électrique  à  travers 
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le  mélange  et,  lorsque  l'appareil  s'est  mis  en  équilibre  de 
température  avec  l'air  ambiant,  on  mesure  le  résidu  gazeux. 
Si  l'on  retranche  ensuite  le  résidu  du  volume  qui  représente 
le  mélange,  on  aura  l'absorption,  ^dela  diminution  de  vo- 
lume donnera  l'oxygène  et  les  |  l'hydrc^ne. 

Si  l'on  a  introduit  dans  Teudiomètre  100  volumes  d'air 
et  100  volumes  d'hydrogène,  l'absorption  sera  de  63  et 
l'on  trouvera  dans  l'eudiomëtre,  après  la  détonation,  137  vo- 
lumes de  gaz.  On  en  conclura  que  63  volumes  du  mélange 
se  sont  convertis  en  eau,  ce  qui  donnera  21  volumes  de  gaz 
oxygène.  Les  137  volumes,  qui  restent  dans  l'eudiomètre, 
sont  formés  de  70  d'azote  et  de  68  de  gaz  hydrogène.  En 
effet,  si  l'on  fût  passer  dans  l'eudiomètre  un 
excès  d'oxygène,  100  volumes  par  exemple, 
puis  une  étincelle  électrique,  la  diminution  de 
volume  sera  de  87  et  l'on  aura  un'résidu  de 
160  volumes.  Si  l'on   absorbe  ensuite  tout 
l'oxygène  par  le  phosphore,  il  restera  79  vo- 
lumes d'azote. 

c.  Eudiomèires.  —  Parmi  les  eudiomètres 
employés  dans  les  laboratoires ,  celui  de 
'  M.  Hitscherlich  semble  mériter  la  préférence  ; 
il  est  très-simple  et  fournit  des  résultats  d'une 
grande  précision.  Il  est  formé  d'un  tube  de 
verre  très-épws,  cylindrique,  long  de  60  à 
56  centimètres  et  de  1  à  2  centimètres  de  diar 
mètre  intérieur  (fig.  Al).  Il  porte  dans  toute 
sa  longueur  une  graduation  en  parties  égales. 
Près  de  son  extrémité  supérieure,  qui  est  fer- 
mée, il  est  percé  de  deux  trous  placés  en  face 
l'un  de  l'autre  et  qui  reçoivent  deux  fils  de  •''e-  *'  ■ 
platine  solidement  soudés,  et  à  une  distance  telle  l'un  de 
l'autre  qu'une  étincelle  électrique  puisse  franchir  aisément 
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Tenace  qui  les  sépare.  L'extrémité  des  fils,  qui  se  trouve 
en  deliorsdu  tube,  est  recourbée  en  crochet.  On  remarque 
près  (le  l'ouverture  de  l'eudiomètre  un  trou  qui  est  fermé 
par  un  bouchon  de  verre  usé  à  l'émeri.  On  évite,  à  l'aide 
de  ce  bouchon,^  toute  perte  de  gaz  pendant  la  détonation. 
On  le  retire  ensuite  et  le  liquide  s'élève  dans  le  tube  pour 
remplir  le  vide  qui  s'est  produit.  Si  l'on  a  fait  l'expérience 
sur  le  mercme ,  ou  .plonge  l'eudiomètre  dans  une  longue 
et  large  éprouvette  à  pied,  dans  laquelle  on  enfonce  le  tube 
de  manière  que  le  niveau  du  mercure  soit  le  même  à  l'inté- 
rieur et  à  l'extérieur. 
Lorsqu'on  opère  sur  l'eau,  on  peut  se  servir  d'un  simple 
tube  portant  à  l'extrémité  fermée  un 
bouton  en  cuivre  solidement  mastiqué 
(fig.   42).  Un  fil  de  cuivre  mobile, 
contourné  en  spirale^'^et  garni  d'un 
bouton,  -est  destiné  à  faire  passer 
l'étincelle  électrique  &  travers  le  mé- 
lange gazeux.  L'ouverture  inférieure 
est  fermée  par  un  bouchon  à  vis. 

On  emploie  fréquemment ,   dans 
l'analyse  eudiométrique  de  l'air  et  des 
mélanges  gazeux,  l'eudiomètre  qui 
porte  le  nom  à'eudiamètre  àmercure 
(fig.  43).  Il  se  compose  d'une  éprou- 
vette en  verre  très  épais  terminée  à  sa 
partie  supérieure  par  une  monture  en 
fer  solidement  mastiquée.  Sur  le  côté 
I  de  l'éprouvette  et  près  de  l'extrémité 
fermée  on  a  pratiqué  un  trou,  dans 
lij.  il.        Fig.  *3.     lequel  on  introduit  un  gros  fil  de  fer, 
dont  le  bout  intérieur  est  arrondi  et  se  trouve  à  une  petite 
distance  de  la  monture.  Ce  fil  est  teiminé  en  crochet  à 
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l'exlérieur.  On  emploie  ausai  poitr  conduire  l'élecliicité  un 
fil  de  fer  contourné  en  spirale  et  placé  dans  l'intérieur  du 
tube  (fîg.  ûâ).  L'électricité  passe  du  bouton  de  la 
monture  sur  le  fil  qui  est  également  terminé  par 
un  bouton. 

Lorsqu'on  veut  faire  une  analyse  eudioD>é- 
trique,  on  remplit  l'instrument  de  mercure  et, 
après  avoir  chassé  l'air  avec  beaucoup  de  soin, 
on  y  introduit  l'air  et  l'hydrogène,  puis  on  y 
place  le  fil  de  fer  de  manière  que  les  dent  boules 
se  trouvent  à  quelques  millimètres  l'une  de 
l'autre.  On  ferme  l'ouverture  inférieure  avec  un 
bouchon  de  fer  à  vis  pour  que  le  gaz  ne  s'échappe 
pas  de  l'appareil  pendant  la  détonation.  On 
touche  aloi^s  la  monture  en  fer  avec^une  bouteille 
de  Leyde  ou  un  électrophore.  L'étincelle  traverse 
le  mélange  gazeux  et  produit  dans  le  tube  une 
lueur  très  vive.  La  combinaison  de  l'oxygène 
avec  ('hydrogène  donne  lieu  à  un  vide,  aussi  le  pi».  «*. 
mercure  reraonte-t-il  dans  l'eudiomètre  dès  qu'on  enlève 
le  bowihon. 

On  évite  la  perte  de  gaz  en  fermant  l'eudiomètre  avec 
un  bcuchon  à  soupape  (fig.  43).  Pendant  la  détonation, 
la  force  él.'wtique  du  mélange  gazeux  augmente,  et  le  disque 
de  la  soupape  est  fortement  ap])liquè  sur  la  surface  du  bou- 
chon et  empêclie  la  sortie  du  gaz.  Mais  dès  que  par  le  re- 
froidissement la  tension  diminue,  la  soupape  es  soulevée 
et  le  mercure  entre  dans  l'eudiomètre. 

Lorsque  l'expérience  doit  être  faite  sur  lacuveàeau,  on 
peut  se  servir  de  l'eudiomètre  de  Volta,  qui  se  compose 
(fig.  45)  d'un  cylindi-e  de  verre  épais  portant  à  la  partie 
inférieore  une.  armature  de  cuivre  munie  d'un  robinet  et 
d'un  entonnoir  destiné  à  introduire  facilement  les  gaz.  Ce 
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cylindre  communique  en  haut,  au 
moyen  d'un  second  robinet,  avec  un 
autre  entonnoir  que  Ton  peut  remplir 
d'eau.  La  monture  supérieure  porte 
un  pas  de  vis  sur  lequel  s'adapte  un 
tube  de  verre  gradué,  et  elle  est  en 
outre  percée  d'un  trou  qui  reçoit  un 
petit  tube  de  verre  mastiqué  et  tra- 
versé par  une  tige  métallique.  L'ex- 
trémité intérieure  de  celle-ci  s'appro- 
che de  l'armature  métallique. 

Pour  faire  une  analyse  avec  cet  ap- 
pareil, on  ouvre  les  deux  robinets, 
puis  on  le  plonge  endèrement  dans 
l'eau  jusqu'au-dessus  de  l'entonnoir. 
On  ferme  le  robinet  de  l'armature 
inférieure,  et,  après  avoir  soulevé 
l'eudiomètre,  on  mesure  avec  le  tube 
gradué  l'hydrogène  et  l'air  que  l'on 
introduit  dans  l'instrument  par  l'en- 
tonnoir inférieur.  On  fait  passer  alors 
une  étincelle  électrique  dans  l'inté- 
rieur de  l'eudiomètre  au  moyen  de  la 
tige  fixée  au  sommet  du  cylindre. 
Après  l'explosion,  on  ouvre  le  robinet 
supérieur  et  le  résidu  passe  dans  le 
tube  gradué  plein  d'eau  et  vissé  au 
fond  de  la  cuvette.  Pour  mesurer  le 
gaz  contenu  dans  le  tube  gradué,  on 
le  dévisse  et  on  le  plonge  dans  l'eau 
de  manière  à  établir  la  coïncidence 
des  niveaux. 

Lorsqu'on  emploiecet  eudiomètre. 


1      Fig.  45. 
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on  a  deux  conditions  à  remplir  pour  obtenir  des  résultats 
exacts;  la  première,  c'est  que  l'instrument  soit  fermé  au 
moment  de  la  détonation,  pour  ne  pas  perdre  de  gaz;  la 
seconde,  c'est  qu'il  ne  puisse  pas  se  faire  de  vide  dans 
l'eudiomètre,  parce  que  l'air  de  l'eau  se  dégagerait  et  aug- 
menterait le  mélange  gazeux.  Pour  éviter  ce  double  incon- 
vénient, on  adapte,  d'après  un.  perfectionnement  proposé 
par  Gay-Lussac,  à  la  garniture  inférieure  une  soupape  qui 
se  ferme  pendant  la  détonation  et  qui  s'ouvre,  au  contraire, 
dès  que  le  vide  se  forme  dans  le  cylindre. 

M.  Regnault  a  imaginé  un  appareil  eudiométrique  qui 
permet  d'exécuter  facilement  et  avec  une  grande  précision 
l'analyse  des  mélanges  gazeux.  Voici  la  description  textuelle 
qu'il  a  donnée  de  cet  appareil  : 

((  La  figure  Aô  donne  la  projection  géométrique  de  la 
face  antérieure  de  l'appareil.  La  figure  i7  montre  une 
section  verticale  faite  par  un  plan  perpendiculaire  à  cette 
face. 

»  L'appareil  se  compose  de  deux  parties  que  l'on  peut 
réunir  et  séparer  à  volonté.  La  première ,  le  mesureur, 
sei*t  à  mesurer  le  gaz  dans  des  conditions  déterminées  de 
température  et  d'humidité;  dans  la  seconde,  on  soumet  le 
gaz  aux  divers  réactifs  absorbants  ;  nous  lui  donnerons,  à 
cause  de  cela,  le  nom  de  tube  laboratoire. 

»  Le  mesureur  se  compose  d'un  tube  a6  de  16  à  20 
millimètres  de  diamètre  intérieur,  divisé  en  millimètres,  et 
terminé  par  un  tube  capillaire  recourbé  bcr'.  L'extréiûité 
inférieure  de  ce  tube  est  mastiquée  dans  une  pièce  en  fonte 
p(f  à  deux  tubulures  aiy  et  munie  d'un  robinet  R.  Dans 
la  seconde  tubulure  i  est  mastiqué  un  tube  droit  t'A,  ou- 
veil  aux  deux  bouts,  de  même  diamètre  que  le  tube  ab^  et 
divisé  également  en  millimètres.  Le  robinet  R  est  à  trois 
voies,  et  l'on  peut  établir,  à  volonté,  les  communications 
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Fi;.  47.  ^  Fig.   46. 

entre  les  deux  tubes  ah,  i/i,  ou  faire  communiquer  seule- 
ment à  l'extérieur  l'iui  ou  l'autre  de  ces  tubes. 
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»  L'ensemble  des  deux  tubes  verticaux  et  de  la  pièce  en 
fonte  forme  un  appareil  manométrique  renfermé  dans  un 
manchon  de  verre  cylindrique  Tpqjiq^  rempli  d'eau ,  que 
Ton  maintient  à  une  température  constante  pendant  toute 
la  durée  d'une  analyse.  La  température  est  donnée  par  un 
thermomètre  T.  L'appareil  manométrique  est  fixé  sur  un 
support  en  fonte  ZZ'  muni  de  vis  calantes^ 

»  Le  tube  laboratoire  se  compose  d'une  cloche  de  verre 
gf  ouverte  par  le  bas  et  transmise  en  haut  par  un  tube 
capillaire  recourbé /c  r.  Cette  cloche  plonge  dans  une  petite 
cuve  à  merciu'e  U,  en  fonte  de  fer.  La  cuvette  U  est  fixée 
sur  une  tablette  que  Ton  peut  faire  monter  à  volonté  le  long 
du  support  vertical  ZZ'  au  moyen  de  la  crémaillère  vio 
qui  engrène  avec  le  pignon  denté  o  mis  en  mouvement  à 
Taide  de  la  manivelle  B.  Le  rocliet  k  permet  d'arrêter  la 
crémaillère,  et,  par  suite,  la  cuve  U  dans  l'une  quel- 
conque de  ses  positions.  Un  contre-poids,  fixé  au  rochet, 
facilite  la  manœuvre  ;  suivant  qu'on  le  tourne  d'un  côté 
ou  de  l'autre,  le  rochet  engrène  ou  n'engrène  pas  avec. le 
pignon. 

»  Les  extrémités  des  tubes  capillaires  qui  terminent 'le 
laboratoire  et  le  mesureur  sont  mastiquées  dans  deux  petits 
robinets  en  acier  rr\  dont  les  extrémités  rodées  s'ajustent 
exactement  l'une  sur  l'autre. 

»  Le  tube  laboratoire  est  maintenu  dans  une  position 
verticale  invariable,  au  moyen  d'une  pince  u  garnie  exté- 
rieurement de  bouchons,  et  qUe  l'on  ouvre  ou  ferme  faci- 
lement'qnand  on  veut  ôter  le  tube  ou  le  mettre  en  place. 
Le  mesureur  «6,  est  traversé,  vers  6,  par  deux  fils  de  platine 
opposés,  dont  les  extrémités  s'approchent  à  une  distance 
de  quelques  millimètres  à  l'intérieur  de  la  cloche ,  et  dont 
les  autres  extrémités  sont  fixées  avec  un  peu  de  cire  sur  le 
bord  inférieur  du  manchon.  C'est  à  l'aide  de  ces  fils  que 
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Ton  détermine  le  passage  de  l'étincelle  électrique  dans  la 
cloche  ;  Teau  du  manchon  n'y  fait  pas  obstacle  si  l'on  pro- 
voque l'étincelle  avec  une  bouteille  de  Leyde. 

»  Supposons  qu'il  s'agisse  d'analyser  dans  cet  appareil 
un  mélange  d'air  atmosphérique  et  d'acide  carbonique  : 

»  On  remplit  entièrement  le  mesureur  ab^  de  mercure 
que  l'on  verse  par  le  tube  ih;  lorsque  le  mercure  s'écoule 
par  le  robinet  r',  on  ferme  ce  dernier.  On  remplit  également 
de  mercure  le  laboratoire  yf;  à  cet  eflfet,  le  tube  y/,  étant 
détaché  de  la  pince  u,  on  enfonce  ce  tube  entièrement  dans 
la  cuve  U,  le  robinet  r  étant  ouvert,  et  l'on  aspire  avec  la 
bouche  dans  un  tube  de  verre  muni  d'une  tubulure  de 
caoutchouc,  dont  on  applique  le  bord  sur  la  partie  plane 
de  la  tubulure  r.  Lorsque  le  mercure  commence  à  sortir,  on 
ferme  le  robinet  r, 

»  On  fait  passer  alors  dans  le  laboratoire  le  gaz  que  l'on 
veut  analyser,  et  que  l'on  a  recueilli  à  cet  effet  dans  une 
petite  cloche.  Le  transvasement  se  fait  sur  la  cuve  U  elle- 
même  ;  il  est  très  facile  à  cause  de  la  forme  qu'on  a  donnée 
à  cette  cuve.  On  met  le  laboratoire  en  place  en  l'assujettis- 
sant avec  la  pince  u  :  on  adapte  les  deux  tubulures  r,  r' 
l'une  sur  l'autre  ;  puis,  faisant  monter  d'un  côté  la  cuve  U, 
et  faisant  couler  de  l'autre  le  mercure  de  l'appareil  mesureur 
par  le  robinet  R ,  enfin ,  ouvrant  les  robinets  r,  r',  on  fwt 
passer  le  gaz  du  laboratoire  dans  le  mesureur.  Lorsque  le 
mercure  commence  à  s'élever  dans  le  tube  capillaire  F  e,  on 
ralentit  l'écoulement  du  mercure  par  le  robinet  R,  de  façon 
à  faire  monter  le  mercure  très  doucement  dans  le  tube/cr, 
et  Ton  ferme  le  robinet  r  au  moment  où  l'extrémité  de  la 
colonne  mercurielle  affleure  à  un  repère  a  tracé  sur  la 
branche  horizontale  er,  à  une  petite  distance  de  la  tubu- 
lure r.  On  amène  alors  le  niveau  du  mercure  à  une  division 
déterminée  m  du  tube  ab,  et  on  lit  immédiatement ,  sur 
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l'échelle  du  tube  ih,  la  différence  de  hauteur  des  deux  co- 
lonnes. L'eau  du  manchon  a  été  préalablement  agitée  à 
plusieurs  reprises  dans  toute  sa  hauteur,  par  de  l'air  que 
l'on  y  souffle  à  l'aide  d'un  tube  qui  plonge  jusqu'en 
bas. 

»  Soit  t  la  température  de  cette  eau ,  que  l'on  rendra 
stationnaire  pendant  toute  la  durée  de  l'analyse,  F  la  force 
élastique  de  la  vapeur  aqueuse  à  saturation  pour  cette 
température,  Y  le  volume  du  gaz,  H  la  hauteur  du  baro- 
mètre, enfin  h  la  hauteur  du  mercure  soulevé  ;  H  +  A  —  F 
sera  la  force  élastique  du  gaz  supposé  sec.  11  est  important 
de  donner  à  Teau  du  manchon  une  température  très  peu 
différente  de  celle  de  l'air  ambiant,  qui,  d'ailleurs,  ne  varie 
pas  sensiblement  pendant  la  très  courte  durée  de  l'expé- 
rience ;  il  n'est  pas  alors  nécessaire  de  ramener  à  O,  par  le 
calcul,  la  hauteur  du  baromètre  et  celle  du  mercure  soulevé 
dans  l'appareil  manomé trique  abih.  Le  gaz  recueilli  dans 
le  mesureur  est  d'ailleurs  toujours  saturé  d'humidité,  parce 
que  les  parois  du  tube  a6,  sont  mouillées  d'une  petite 
quantité  d'eau  ;  et  celle-ci  est  constamment  la  même,  puis- 
que c'est  celle  que  le  mercure  n'enlève  pas  en  montant, 
lorsqu'on  remplit  le  tube. 

»  Quand  cette  mesure  est  faite,  on  fait  couler  de  nouveau 
le  mercure  du  robinet  R,  et  l'on  ouvre  le  robinet  r  pour 
faire  passer  tout  le  gaz  ainsi  qu'une  colonne  de  mercure 
dans  le  tube  rcb^  puis  on  ferme  le  robinet  r^  On  détache 
alors  le  laboratoire ,  et  l'on  y  fait  monter,  à  l'aide  d'une 
pipette  recourbée,  une  goutte  d'une  dissolution  concentrée 
de  potassé  ;  on  ajuste  de  nouveau  le  laboratoire  au  mesu- 
reur ;  on  fait  descendre  la  cuve  U  au  plus  bas  de  sa  course  ; 
puis,  après  avoir  versé  une  grande  quantité  de  mercure 
dans  le  tube  Ai,  on  ouvre  progressivement  les  robinets  r,  r'. 
Le  gaz  passe  alors  du  mesureur  dans  le  laboratoire ,  et  la 
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petite  quantité  de  dissolution  de  potasse  mouille  complète- 
ment les  parois  delà  cloche.  On  ferme  le  robinet  r  lorsque 
le  mercure  commence  à  descendre  du  tube  mesureur  dans 
la  branche  verticale  eY  du  laboratoire.  On  attend  quelques 
minutes,  pour  laisser  agir  l'action  absorbante  de  la  potasse, 
puis  on  fait  passer  le  gaz  du  laboratoire  dans  le  mesureur, 
en  faisant  monter  la  cuve  U,  et  couler  le  mercure  du  robi- 
net R.  Aussitôt  que  la  dissolution  alcaline  commence  à 
s'élever  dans  le  tube  Fe  on  ferme  le  robinet  r,  et  Ton  dé- 
termine le  mouvement  inverse,  c'est-à-dire  qu'on  fait  re- 
passer le  gaz  du  mesureur  dans  le  laboratoire,  en  faisant 
descendre  la  cuve  U,  et  renversant  du  mercure  dans  le 
tube  ih.  Cette  opération  a  pour  but  de  mouiller  de  nouveau 
les  parois  de  la  cloche  F^  de  dissolution  de  potasse ,  et  de 
soumettre  le  gaz  à  l'action  absorbante  de  la  nouvelle  couche 
de  potasse. 

»  On  peut  répéter  ces  opérations  plusieurs  fois,  si  on  le 
juge  convenable,  mais,  ordinairement,  après  la  seconde 
opération ,  l'acide  carbonique  est  totalement  absorbé.  On 
fait  alors  passer,  pour  la  deuxième  fois,  le  gaz  du  labora- 
toire dans  le  mesureur,  et  l'on  ferme  le  robinet  r  au  mo- 
ment où  le  sommet  de  la  colonne  alcaline  arrive  au  repère  a. 
On  ramène  le  niveau  du  mercure  en  m  dans  le  tube  ab; 
on  mesure  la  différence  de  hauteur  h!  du  mercure  dans  les 
deux  branches  ab  et  ^7^,  et  on  note  la  hauteur  H' du  baro- 
mètre. Nous  supposons  que  la  température  de  l'eau  du 
manchon  n'a  pas  changé  ;  s'il  en  était  autrement,  on  la 
ramènerait  à  la  même  température  t  par  l'addition  d'une 
petite  quantité  d'eau  chaude  ou  froide..  On  rend  d'ailleurs 
cette  température  uniforme  dans  toute  la  hauteur  en  souf- 
flant de  l'air  à  travers  l'eau  du  manchon. 

))  La  force  élastique  du  gaz,  dépouillé  d'acide  carbonique 
et  sec,  est  donc  (H'  +  H  —Y)  ;  par  suite  (H  -f-  A  —  F)  — 


ANALYSE  VÊ9  MÉLANGBS  GAZEUX.  107 

(H'  4-  A'  -  F)  zzzn  —  W-hh  —  h!  est  la  diminution  de 

force  élastique  occasionnée  par  F  absorption  de  T  acide  car- 

H  — ffH-A— A'         ^  ,  .  .     , 

bonique  ;  et — — — - —  représente  la  proportion  d  a- 

cide  carbonique  contenue  dans  le  gaz  supposé  sec. 

»  11  faut  maintenant  déterminer  la  proportion  d'oxygène 
qui  existe  dans  le  gaz  restant.  A  cet  effet ,  on  détache  le 
laboratoire,  on  le  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  Teau. 
Oïl  le  dessèche  d'abord  avec  du  papier  Joseph,  puis  en  le 
mettant  quelques  instants  en  communication  avec  une  ma- 
chine pneumatique;  enfin,  après  l'avoir  rempli  complète- 
ment de  mercure,  on  Tadapte  au  mesureur.  La  cuve  U  étant 
amenée  au  point  le  plus  haut  de  sa  course,  on  fait  couler 
le  mercure  du  robinet  R  ;  puis ,  ouvrant  avec  précaution 
les  robinets  r  et  r\  on  fait  passer  le  mercure  du  laboratoire 
dans  le  tube  ar'  du  mesureur;  on  ferme  le  robinet  r' 
lorsque  l'extrémité  de  la  colonne  mercurielle  arrive  à  un 
second  repère  h  tracé  sur  la  branche  verticale  h  c.  On  ra- 
mène de  nouveau  le  mercure  du  mesureur  au  niveau  m,  et 
l'on  détennine  la  différence  de  niveau  A"  et  la  hauteur  H" 
du  baromètre.  H"  -4-  A"  —  F  est  donc  la  force  élastique  du 
gaz  sec  ;  la  quantité  de  ce  gaz  est  un  peu  plus  petite  que 
dans  la  mesure  faite  immédiatement  après  l'absorption  de 
l'acide  carbonique,  parce  qu'une  petite  quantité  (envi- 
ron 3—)  a  été  perdue  lorsqu'on  a  détaché  le  laboratoire  du 
mesureur.  Cette  petite  perte  n'a  d'ailleurs  aucune  influence 
sur  le  résultat  de  l'analyse,  puisque  nous  mesurons  de 
nouveau  le  gaz. 

))Le  laboratoire  étant  de  nouveau  détaché  du  mesureur, 
on  y  introduit  le  gaz  hydrogène  destiné  à  brûler  Toxygène  ; 
on  fait  passer  ce  gaz  dans  le  mesureur,  en  arrêtant  le  mer- 
cure ascendant  au  repère  b.  On  affleure  de  nouveau  le  mer- 
cure en  m,  on  mesure  la  différence  de  hauteur  A'"  des  deux 
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colonnes  de  mercure,  et  Ton  note  la  hauteur  H'"  du  baro- 
mètre. H'"  -+■  A'"  —  F  est  donc  la  force  élastique  du  mélange 
de  gaz  hydrogène  et  de  gaz  à  analyser.  Comme  il  faut  un 
certain  temps  pour  que  les  gaz  se  mélangent  d'une  ma- 
nière parfaite ,  on  ne  peut  pas  opérer  immédiatement  la 
combustion  par  l'étincelle  électrique  :  on  obtiendrait  le 
plus  souvent  une  analyse  inexacte.  Il  faut  faire  passer  de 
nouveau  le  gaz  du  mesureur  dans  le  laboratoire,  y  laisser 
couler  même,  par  le  tube  cdef^  un  peu  de  mercure,  qui 
détermine  une  agitation  dans  le  gaz  ;  enfin,  faire  repasser 
le  mélange  dans  le  mesureur,  en  laissant  cette  fois  le  mer- 
cure remplir  complètement  le  tube  étroit  rcô,  afin  que 
tout  le  volume  du  gaz  soit  soumis  à  la  combustion. 

»  C'est  alors  qu'on  fait  passer  l'étincelle  électrique  ;  puis, 
ayant  établi.un  excès  de  pression  dans  le  mesureur  oô,  on 
ouvre  avec  précaution  les  robinets  rr\  pour  laisser  rétro- 
grader la  colonne  mercurielle  dans  le  tube  bcf  :  on  l'arrête 
lorsqu'elle  arrive  au  repère  b.  On  mesure  de  nouveau  la 
force  élastique  du  gaz  restant,  après  avoir  effleuré  le  mer- 
cure en  m.  H""  H-  A""  —  F  est  alors  cette  force  élastique. 
Par  suite , 

(H'^H- A"'— F)— iH"''-t->i'"'— F)  zzrff"-  E"''+hr—k'^ 
est  la  force  élastique  du  mélange  gazeux  disparu  dans  la 
combustion  ; 

-|-(H'^— H""+  A"'—  A"")  est  la  force  élastique  de  l'oxy- 
gène contenu  dans  le  gaz  sec,  dont  la  force  élastique  est 
(H"4-A'  — F); 

Et  4-  \^ n_-t^ nj  est  la  proportion  d'oxygène 

'  H"H-A"  — F. 

contenue  dans  le  gaz  débarrassé  d'acide  carbonique. 

»  Il  est  facile  d'en  déduire  la  proportion  d'oxygène  con- 
tenue dans  le  gaz  primitif. 

»  L'exemple  que  nous  avons  choisi  suffit  pour  montrer 
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comment  on  opère  avec  cet  appareil.  Les  manipulations 
sont  des  pins  simples,  et  l'opérateur  les  exécute  sans  avoir 
besoin  d'aucun  aide  ;  enfin ,  l'opération  est  tellement  ra- 
pide que  celle  que  nous  venons  de  décrire  exige  moins  de 
trois  quarts  d'heure  :  encore ,  la  plus  grande  partie  de  ce 
temps  est-eÛe  prise  par  l'absorption  de  l'acide  carbonique 
et  le  nettoyage  de  la  cloche  après  cette  opération.  Une  ana- 
lyse de  l'air,  débarrassé  d'acide  carbonique ,  se  fait  en 
moins  de  vingt  minutes. 

»  Nous  remarquerons  que,  dans  cette  manière  d^ opérer, 
on  n'a  besoin  d'aucun  jaugeage  de  capacité ,  opération  qui 
est  toujours  fort  délicate  :  le  volume  du  gaz  est  constam- 
ment le  même,  et  l'on  n'en  détermine  que  les  forces  élas- 
tiques. On  se  contente  ordinairement  de  mesurer  les  forces 
élastiques  du  gaz  en  lisant  directement  sur  les  tubes  gra- 
dués a&,  th^  les  divisions  auxquelles  correspondent  les 
colonnes  de  mercure.  Pour  éviter  les  erreurs  du  parallaxe, 
on  lit  ces  divisions  avec  une  lunette  horizontale  à  l'aide 
de  laquelle  on  apprécie  facilement  le  -^  de  millimètre. 
Cette  précision  est  suffisante;  mais  on  en  obtiendrait 
une  plus  grande  en  faisant  les  mesures  avec  un  cathéto  - 
mètre. 

»  On  peut  encore  se  servir  autrement  du  même  appa- 
reil :  au  lieu  de  maintenir  constant  le  volume  du  gaz  et  de 
mesurer  ses  forces  élastiques,  on  peut  faire  l'inverse  : 
rendre  constante  la  force  élastique  ]et  mesurer  le  volume. 
Dans  ce  cas,  le  tube  ab  doit  être  jaugé  avec  précision.  Ce 
jaugeage  est  d'ailleurs  facile  à  faire  avec  une  grande  cer- 
titude, et  sur  l'appareil  monté.  Il  suffit  de  remplir  le  me- 
sureur complètement  de  mercure  ;  puis ,  maintenant 
constante  la  température  de  l'eau  qui  l'environne,  on  fait 
couler  successivement  le  mercure  en  mettant  le  robinet  R 
dans  la  position  nécessaire  pour  que  le  mercure  du  tube  ab 


110  MÉLANGBS  GAZfiUX. 

s'écoule  seul  ;  ou  pèse  le  mercure  écoulé,  et  l'on  note  la 
division  à  laquelle  le  niveau  du  mercurç  affleure,  chaque 
fois,  sur  l'échelle  du  tube.  » 

Dobereiner  a  proposé  de  faire  les  analyses  eudiomé- 
triques  avec  l'éponge  de  platiiie  en  poudre  pétrie  avec  de 
l'argile.  On  en  forme  une  pâte  que  l'on  convertit  en  boule» 
et  qtie  l'on  fait  roxigir  après  la  dessiccation.  On  les  fixe  à 
l'extrémité  d'un  fil  de  fer,  et,  quand  on  veut  déterminer  la 
combinaison  de  l'oxygène  de  l'air  avec  l'hydrogène,  on  les 
introduit  dans  le  mélange  gazeux.  Il  faut  avoir  le  soin , 
pour  chaque  opération ,  de  les  faire  rougir  et  de  les  laisser 
refroidir  ensuite.  La  combinaison  des  deux  gaz  s'effectue 
lentement,  et,  quand  le  volume  cesse  de  diminuer,  on  re- 
tire les  boules  avec  précaution  et  l'on  mesure  le  résidu 
gazeux.  Comme  dans  les  expériences  précédentes ,  il  faut 
tenir  compte  de  la  force  élastique  de  la  vapeur  d'eau,  de 
la  pression  et  de  la  température. 

Ces  boules  ne  s'altèrent  pas  par  l'usage,  pourvu  qu'on 
les  fasse  rougir  légèrement.  Suivant  Turner,  elles  déter- 
minent la  combinaison  des  dernières  portions  de  gaz  dé- 
tonant ,  tandis  que  des  mélanges  gazeux  qui  contiennent 
peu  d'oxygène  et  d'hydrogène  ne  sont  pas  enflammés  par 
l'étincelle  électrique.  Si  le  volume  de  l'hydrogène  est  faible 
par  rapport  à  celui  de  l'oxygène ,  on  observe  qu'il  reste 
toujours  un  peu  d'hydrogène  dans  le  mélatîge. 

MM.  Gay-Lussac  et  de  Humboldt  ont  fait  voir,  dons  leur 
beau  mémoire  sur  les  moyens  eudiométriques  et  sur  la 
proportion  des  principes  constituants  de  Tatoosphère , 
qu'en  faisant  prédominer  l'oxygène  ou  l'hydrogène,  l'ab- 
sorption est  constante  jusqu'à  un  certain  terme,  où  elle 
diminue  tout  à  coup  rapidement  jusqu'à  ce  que  la  détona- 
tion n'ait  plus  lieu.  Ainsi ,  100  volumes  de  gaz  hydrogène 
mêlés  avec  200  ou  avec  900  volumes  de  gaz  oxygène  ont 
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produit  également  uue  absorption  de  li6  volumes  ;  mais, 
avec  950,  l'absorption  u' a  plus  été  que  de  68,  et  elle  a 
décru  rapidement  jusqu'à  1600,  où  elle  a  cessé  entière- 
ment. 

Le  phénoinène  inverse  a  également  lieu  ;  seulement,  le 
terme  où  l'absorption  cesse  est  plus  éloigné  loi'sque  le  mé- 
lange gazeux  contient  un  volume  plus  considérable  d'hy- 
drogène. 

L'absorption  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  étant  com- 
plète dans  les  proportions  indiquées,  il  est  toujours  pos- 
sible, étant  donné  un  mélange  gazeux  qui,  seul ,  ne  pour- 
rait pas  s'enûanamer,  de  le  rendre  inflanmiable  en  lui 
ajoutant  de  l'oxygène  ou  de  l'hydrogène. 

d.  Analyse  de  l'air  par  le  phosphoj-e.  Le  phosphore  est 
une  des  substances  absorbantes  qui  conviennent  le  mieux 
pour  l'analyse  de  l'air  atmosphérique. 
En  effet ,  il  s'y  enflamme  vei-s  la  tem- 
pératuie  de  76  degrés,  et  brûle  avec 
une  flamme  brillante  en  produisant 
de  l'acide  phosphorique.  A  la  tempé- 
rature ordinaire,  il  s'oxyde  lentement 
et  fomie  de  l'acide  phosphoreux.  Cet 
acide  donne  naissance  aux  vapeurs 
blanches  qui  entourent  le  phosphore. 
Pour  fau^e  cette  expéi'ience,  on  in- 
troduit dans  un  tube  étroit  et  gradué, 
placé  sur  le  mercure  (fig.  iS],  un  vo- 
lume d'air  mesuré  avec  soin,  puis  un 
bâton  de  phosphore  attaché  à  un  fil 
de  platine.  Les  parois  du  tube  doivent 
être  légèrement  humides.  Lorsque  la  Fig.  48. 

température  est  peu  élevée,  l'opération  n'est  terminée  qu'au 
bout  de  12  ou  15  heures  ;  mais,  à  20  ou  26  degrés,  elle 
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peut  se  faire  en  moins  d'une  heure.  Quand  l'absorption  est 
complète ,  on  retire  le  bâton  de  phosphore  et  l'on  mesure 
de  nouveau  le  gaz  qui  reste. 

On  préfère  quelquefois,  pour  les  expériences  approxima- 
tives ,  la  combustion  vive  du  phosphore.  L'analyse  se  fait 
alors  au  moyen  d'une  cloche  courbe  remplie  d'eau  (fig.  80) , 
dans  laquelle  on  fait  arriver  un  volume  connu  d'air  et  un 
fragment  de  phosphore.  On  chauffé  alors  à  l'aide  d'une 
lampe  à  esprit  de  vin,  d'abord  doucement,  puis  fortement, 
pour  que  le  phosphore  brûle.  Une  flamme  verte  se  montre 
dans  l'intérieur  de  la  cloche  sous  la  forme  d'une  auréole. 
Après  le  refroidissement,  on  mesure  le  résidu  gazeux,  et  la 
diminution  de  volume  donne  la  proportion  d'oxygène  con- 
tenue dans  l'air. 

e.  Procédé  de  M.  Brunner.  M.  Brunner  a  employé  un 
procédé  qui  consiste  à  fixer  l'oxygène,  à  déterminer  le 
poids  de  ce  gaz  et  à  doser  l'azote  par  les  volumes.  Ce  pro- 
cédé permettant  d'opéi'er  sur  un  volume  d'air  considé- 
rable, les  erreurs  d'observation  sont  si  petites  qu'on  peut 
les  négliger.  M.  Brunner  s'est  servi ,  dans  ses  analyses,  de 
fer  réduit  par  l'hydrogène  ou  bien  de  phosphore  très  divisé. 
Son  appareil  se  compose  d'un  tube  plein  de  chaux  éteinte 
et  d'amiante ,  humecté  d'acide  sulfurique  pour  retenir 
l'eau  et  l'acide  carbonique  de  l'air,  et  d'un  autre  tube 
contenant  du  phosphore  et  du  coton  cardé.  Ces  deux 
tubes  communiquent  avec  un  vase  aspirateur  rempli 
d'huile. 

On  pèse  le  tube  qui  contient  le  phosphore  ;  puis,  après 
avoir  fait  couler  une  certaine  quantité  d'huile,  on  chauffe  le 
phosphore  afin  de  le  volatiliser  et  de  le  diviser.  On  le 
chauffe  encore  légèrement  ;  puis  on  ouvre  le  robinet  de 
l'aspirateur,  et  l'on  fait  écouler  lentement  l'huile.  L'aug- 
mentation de  poids  du  tube  eudiométrique  donne  le  poids 
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et,  par  suite,  le  volume  de  l'oxygène.  Le  volume  de  l'buile 
fait  connaître  celui  de  l'azote. 

MM.  Dumas  et  Boussingault  ont  dosé  avec  une  grande 
exactitude,  par  la  balance,  l'oxygène  et  l'azote.  Leur  appa- 
reil est  formé  d'un  tube  en  verre  difficilement  fusible,  plein 
de  cuivre  métallique,  et  placé  sur  un  fourneau  de  tôle,  de 
manière  qu'on  puisse  le  chauffer  dans  toute  sa  longueur. 
Une  des  extrémités  de  ce  tube  est  mise  en  communication 
avec  un  grand  ballon,  et  l'autre  avec  une  série  de  tubes  en 
U  et  de  tubes  à  boules  de  Liebig,  contenant  de  la  potasse 
ou  de  l'acide  sulfurique,  destinés  à  absorber  l'acide  carbo- 
nique  et  la  vapeur  d'eau.  £n  pesant  le  ballon  et  le  tube 
rempli  de  cuivre  avant  et  après  l'opération,  l'augmentation 
de  poids  du  tube  donnera  la  proportion  d'oxygène,  et  celle 
du  ballon  la  quantité  d'azote.  On  peut  ensuite  en  déduire 
la  composition  de  l'air  en  volume. 

f.  Dosage  de  F  eau  et  de  l'acide  carbonique  contenus  dans 
l'air. —  L'air  ne  contient  qu'une  très  faible  quantité  d'acide 
carbonique.  D'après  les  expériences  de  Th.  de  Saussure  9 
10  000  parties  d'air  en  volume  renferment  de  3,33  à  5,35 
d'acide  carbonique. 

La  quantité  de  vapeur  d'eau  est  très  variable.  Suivant 
Verner,  qui  a  fait  un  grand  nombre  d'expériences,  le  maxi-^ 
mum  serait  de  10,18  pour  1 000  d'air,  et  le  minimum  de 
6,1.  Mais  ces  résultats  doivent  présenter  de  grandes  varia* 
tiens  suivant  les  lieux  où  l'on  opère. 

Pour  déterminer  avec  exactitude  la  proportion  d'eau  et 
d'acide  carbonique ,  il  suffit  de  faire  passer,  à  l'aide  d'iin 
vase  aspirateur,  un  volume  connu  d'air  à  travers  des  tubes 
contenant  de  l'amiante  imprégné  d'acide  sulfmîque ,  qui 
retient  l'eau,  et  d'autres  tubes  renfermant  une  dissolution 
concentrée  de  potasse  et  de  pierre  ponce  humectée  de  po- 
tasse, qui  absorbe  Tacide  carbonique. 

POfifilALI.  g 


Les  tttbes  sont  pesés  avant  et  après  l'expérience,  et 
raugmentationi  de  poids  indique  la  proportion  d'acide  car- 
bonique ou  d'eau. 

L'air  atmosphérique  renferme ,  outre  Toxygène ,  Fazote, 
l'acide  carbonique  et  la  Tapeur  d'eau,  d'autres  substances 
gazeuses.  Ainsi,  MM.  Grœger,  Remp,  Frésénius  et  Ville  y 
ont  reconnu  la  présence  de  l'ammoniaque  et  ce  dernier 
chimiste  a  admis  le  nombre  0,00  000  002  241. 

Il  est  certain  que  l'air  contient  aussi  tout  l'oxyde  de  car- 
borie  qui  est  produit  par  la  combustion,  les  carbures  d'hy- 
drogène qui  se  dégagent  des  maf  ais  et  des  houillères,  et  en 
général  tous  les  produits  de  la  destruction  des  matières  or- 
ganiques, qui  sont  susceptibles  de  se  volatiliser.  Il  est  in-^ 
contedtable  que  dans  une  foule  de  circonstances  Fair  est 
vicié  par  des  matières  de  nature  Inconnue  et  qu'on  a  appe* 
lées  miasmes. 

De  Saussure  le  premier  essaya  de  démontrer  la  présence 
de  ces  substances  dans  l'air  atmosphérique.  Il  le  mêla  avec 
de  l'hydrogène  pur  dans  un  eudiomètre  et  y  fit  passer  l'é- 
tincelle électrique.  10  000  parties  d'air  fournirent  ainsi 
4,7  parties  d'acide  carbonique.  M.  Boussingault,  ayant  re- 
pris plus  tard  ces  expériences,  a  trouvé  dans  l'aîr  un  corps 
carburé  et  un  corps  hydrogéné  autre  que  l'eau.  En  effet,  il 
fit  passer  de  l'air  sec  et  privé  d'acide  carbonique  sur  de 
l'oxyde  de  cuivre  chauffé  au  rouge  et  obtint  de  l'eau  et  de 
l'acide  carbonique.  La  quantité  d'eau  formée  représentait 
de  5  â^  13  parties  d'hydrogène  sur  100000  parties  d'air  en 
volume. 

Il  résulte  des  expériences  faites^  par  MM.  Gay-Lussac, 
Brunner,  Dumas  et  Boussingault,  Levy  et  Regnauh  que 
l'air  atmosphérique  renferme  en  volume  : 

20,80  volumes  d*oxygène, 
79,20  volumes  d'azote; 
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et  en  poids  : 

23,10  parties  d'oxygène, 
76,90  parties  d'azote. 

On  a  analysé  de  l'air  pris  dans  différents  points  du  globe, 
sur  le  sommet  des  montagnes,  au  nivean  de  la  mer,  à  2  800 
pieds  au-dessns  de  la  terre,  et  partout  on  a  trouvé  les 
mêmes  proportions  d'oxygène  et  d'azote. 

Lorsqu'on  a  besoin  de  recueillir  de  l'air  dans  une  loca- 
lité, pour  en  faire  Fanalyse,  il  suffit  d'y  vider  un  flacon 
plein  d'eau  et  de  le  boucher  ensuite  avec  soin,  ou  mieux 
encore  de  souffler  dans  des  tubes  avec  un  soufflet  et  de 
fermer  les  pointes  effilées  à  l'aide  d'une  kmpe  à  esprit  de 

Analyse  de  tair  confiné. 

La  respiration  de  l'homme  et  des  animaux  est  une  des 
principales  causes  de  l'altération  de  l'air  confiné.  Suivant 
Menzies,  un  homme  consomme  par  heure  177  litres  d'air, 
dont  tout  l'oxygène  est  transformé  en  acide  carbonique  ; 
l'air  qui  a  perdu  le  tiers  de  son  oxygène  serait  vicié,  ce  qui 
élèverait  à  537  litres  par  heure  la  consommation  d'un 
homme.  Mais,  d'après  les  expériences  de  M.  Dumas,  un 
homme  ne  brûle,  par  heure,  qu'une  quantité  équivalente  à 
iO  grammes  de  carbone,  et  le  volume  d'air  nécessaire  à 
cette  combustion  est  de  90  litres.  Il  sortirait  des  poumons 
8  mètres  cubes  d'air  environ  par  2 A  heures,  lesquels  ren* 
fermeraient  h  pour  100  d'acide  carbonique  en  moyenne. 

L'air  conûné  est  également  altéré  par  les  produits  de  la 
combustion;  les  accidents  nombreux  dus  à  la  combustion 
du  charbon  le  prouvent  suffisamment.  Les  appareils  d'é- 
clairage altèrent  l'air  avec  énergie  :  en  effet,  il  faut  pour  la 
combustion  de  13  grammes  de  bougie  tout  l'oxygène  cou- 
tenu  dans  &35  litres  d'air,  et  l'on  a  calculé  qu'un  kilogramme 
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d* acide  stéarique,  en  brûlant,  peut  verser  dans  une  capacité 
de  60  mètres  cubes  près  de  4  pour  100  d'acide  carbonique 
en  volume*  C'est  précisément  la  proportion  d'acide  carbo- 
nique que  Ton  trouve  dans  l'air  expiré  des  poumons. 

La  transpiration  pulmonaire  et  la  transpiration  cutanée 
exercent  une  grande  influence  dans  l'altération  de  l'air 
confiné.  La  vapeur  d'eau  y  apporte,  en  effet,  des  matières 
animales  dont  on  constate  l'odeur  repoussante  dans  Fair 
expulsé  par  des  cheminées  d'appel. 

Des  circonstances  purement  physiqaes ,  telles  que  la 
température,  la  pression,  l'état  hygrométrique,  etc.,  peu- 
vent rendre  l'air  insalubre  ;  mais  nous  n'avons  pas  à  discu- 
ter ces  questions. 

M.  Leblanc  a  publié,  en  18A2,  un  excellent  travail  sur 
Tair  confiné.  La  plupart  des  analyses  qu'il  a  rapportées 
ont  été  exécutées  par  le  procédé  de  MM.  Dumas  et  Bous-* 
singault.  Dans  les  déterminations  d'acide  carbonique ,  il  a 
dosé  l'air  au  volume,  en  opérant  l'aspiration  au  moyen  de 
deux  grands  ballons  d'une  capacité  connue  et  préalable- 
ment vidés  d'air.  Ces  ballons  étaient  munis  de  thermo- 
mètres intérieurs  et  se  trouvaient  en  rapport  avec  un  tube 
vertical  divisé  en  millimètres ,  plongeant  dans  le  mercure 
pour  avoir  le.  poids  de  la  masse  d'air  qui  avait  cédé  son 
acide  carbonique  à  la  potasse  contenue  dans  les  tubes  en  U. 
Dans  ce  mode  d'analyse,  l'erreur  possible  n'atteint  pas 
Xôhj  sur  l'acide  carbonique.  Ce  procédé  'participe  de  celui 
de  MM.  Dumas  et  Boussingault  pour  l'analyse  de  l'air,  et 
de  celui  de  M.  Boussingault  pour  le  dosage  au  volume  de 
l'acide  carbonique.  Il  supprime  des  appareils  dispendieux 
et  délicats,  et  rend  ces  sortes  de  dosages  plus  faciles. 

Les  lieux  où  M.  Leblanc  a  recueilli  de  l'air  pour  en  faire 
l'analyse  sont  :  une  chambre  à  coucher,  plusieurs  salles 
d'hôpitaux,  une  salle  d'asile  pour  l'enfance ,  une  salle  â'é« 
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cole  primaire,  un  amphithéâtre  de  la  Sorbonne ,  l'ancienne 
Chambre  des  députés ,  une  saUe  de  spectacle ,  des  écuries 
militaires,  une  serre  au  Muséum  d'histoire  naturelle  ^  enfin, 
il  a  analysé  des  atmosphères  rendues  asphyxiables  pour 
divers  animaux ,  soit  par  Facide  carbonique  pur,  soit  par 
les  produits  de  la  combustion  du  charbon. 

H.  Leblanc  a  reconnu  que  la  dose  d'acide  carbonique 
pur  qu'un  chien  peut  supporter  sans  succomber  immédia<* 
tement  est  beaucoup  plus  considérable  que  celle  que  l'on 
trouve  dans  une  atmosphère  rendue  asphyxiante  par  la 
combustion  du  charbon.  La  présence  du  gaz  oxyde  de  car- 
bone explique  les  effets  délétères  causés  par  les  produits 
de  c^tte  combustion.  En  effet,  j^  de  ce  gaz  mêlé  à  l'air 
détermine  la  mort  d'un  oiseau  au  bout  de  deux  minutes. 

Nons  donnons  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  des 
analyses  exécutées  par  M.  Leblanc  sur  des  atmosphères 
limitées. 
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S  ••  C*aap«MiU*n  dea  (u  csBleaDs  4mam  IM  MMX. 

Les  eaux  naturelles  dissolvent  5  ou  B  pour  lOO  de  leur 
volume  d'un  mélange  d'oxygène,  d'azote  et  d'acide  carbo- 
nique. Elles  sont  ordinairement  saturées  d'oxygène  et  d'a- 
cot«,  et,  suivant  la  loi  de  Dalton  et  de  Henri,  le  volume  de 
ces  gaz  est  dans  un  rapport  constant  avec  le  volume  du  li- 
quide. Ce  rapport,  variable  avec  la  température,  forme  le 
coefficient  d'absorption.  MM.  de  Humboldt  et  Gay-Lussac 
ont  trouvé,  dans  leur  beau  travail  sur  les  procédés  eudio- 
métriques,  que  l'air  de  l'eau  contient  S2  ou  SS  pour  100 
d'oxygène  et  67  ou  68  d'azote.  Tous  les  chimistes  ont  re- 
connu, depuis  l'exactitude  de  ces  résultats,  qui  sont  d'ail- 
leurs confirmés  par  la  loi  de  Dalton. 


Fi«.  49. 

L'appareil  qu'on  emploie  généralement  pour  extrùra  1«8 
gaz  de  l'eau  se  compose  d'un  ballon  de  trots  ou  quatro  lïres 
de  capacité  a,  auquel  on  adapte,  à  l'aide  d'un  bouchon  trwi, 
un  tube  plein  d'eau  lui-même  et  propre  à  recueillir  les  gaz  6 
(fig.  h9).  Le  bouchon  doit  être  usé  au  moyen  d'un  lll 
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de  fer,  et  recouvert  d'nn  bon  lut  et  de  papier  collé.  Lorsque 
l'appareil  eat  monté,  on  engage  le  tube  recourbé  sous  une 
éprouvette  pleine  de  mercure  c;  on  chauffe  Teau  graduelle- 
ment et  Ton  fait  bouillir  pendant  une  heure  environ.  Les 
gaz  qiii  se  dégagent  sont  reçus  dans  Téprouvette.  On  laisse 
ensuite  refroidir  l'appareil,  on  mesure  les  gaz,  on  sépare 
l'acide  carbonique  à  Taide  des  moyens  connus,  et  l'on  fait 
l'analyse  de  l'air  par  les  procédés  ordinaires. 

Cet  appareil  fournit  des  résultats  satisfaisants,  lorsqu'on 
se  borne  à  déterminer  les  rapports  de  l'azote  et  de  l'oxygène 
de  l'eau  ;  mais  il  est  défectueux  pour  le  dosage  de  l'acide 
carbonique.  En  effet,  l'eau  qui  passe  dans  l' éprouvette  gra- 
duée par  la  dilatation  qu'elle  éprouve  d'abord  ou  par  l'é- 
buUition ,  redissout  une  partie  de  l'acide  carbonique ,  et 
altère  ainsi  les  résultats  de  l'analyse. 

On  a  essayé  de  remédier  à  cet  inconvénient  en  introdui- 
sant dans  r éprouvette  une  couche  d'huile  qui  empêche  le 
contact  des  gaz  avec  Teau,  ou  bien  encore  en  continuant 
Tébullition  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  la  vapeur  aqueuse  fasse 
sortir  ce  liquide  de  l'éprotivette. 

Afin  de  pouvoir  apprécier  plus  exactement  l'acide  carbo- 
nique, M.  Péligot  a  modifié  cet  appareil  de  manière  à 
absorber  l'eau  qui  arrive  dans  T éprouvette,  et  sans  la 
laisser  en  contact  avec  les  gaz.  La  principale  modification 
consiste  à  adapter  au  tube  à  dégagement  un  autre  tube  en 
caoutchouc,  qui  se  maintient  dans  l' éprouvette  à  une  hau- 
teur variable,  mais  suffisante  pour  absorber  l'eau.  A  l'aide 
d'absorptions  et  d'ébullitions  successives ,  on  parvient  à 
déjgager  les  gaz  et  à  les  mesurer  dans  l'éprouvette. 

M.  Péligot  a  trouvé,  au  moyen  de  cet  appareil,  que  l'eau 
de  Seine  contient,  par  litre,  6A,1  de  gaz,  composé  de  : 

Acide  carbonique.  • 22''<'',6 

Azote.. 21''*^,4 

Oxygène 10*^'-,1 
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Ce  mélange  gazeux  renfermé  donc  il,7  pour  100  d'acido 
carbonique. 

J'ai  déterminé  avec  le  plus  grand  soin ,  à  diverses 
époques  de  l'année ,  la  proportion  et  la  natiu^  des  gaz 
contenus  daos  l'eau  de  Seine,  et  voici  les  résultats  que  j'w 
obtenus  : 


En  examinant  ce  tableau,  on  voit  : 

1*  Que  la  proportion  des  gaz,  et  particulièrement  celle 
de  l'îûr,  est  susceptible  de  grandes  variations; 

2'  Que  la  quantité  d'air  et  d'acide  carbonique  est  plus 
considérable  en  hiver  qu'en  été  ; 

3*  Que  l'eau  est  moins  ricbe  en  oxygène  en  été  qu'en 
hiver; 

4"  Que  les  chiffres  de  l'acide  carbonique  ne  sont  pas 
exactement  proportionnels  à  la  quantité  de  carbonate  de 
chaux  et  de  magnésie,  dosés  dans  d'autres  expériences; 


122  MÉLANGES  J54UDX. 

6^  Que  géaéralemeBt  là  proportiou  des  gaz  croit  en  même 
temps  que  le  volume  de  Teau  ; . 

ô*  Que,  d'après  mes  expériences,  Teau  de  là  Seine  con- 
tient, en  moyenne ,  pour  1 000  grammes,  0'**,023  d'acide 
carbonique,  0'%009  d'oxygène  et  0"S020  d'a«ote; 

7*  Que  la  proportion  d'oxygène  est,  en  moyenna,  à% 
31,03  pour  100  parties  d'air. 

Gay-Lussac  et  de  Humboldt  ont  trouvé,  dans  leur  travail 
sur  les  moyens  eudiqmé triques  et  sur  la  proportion  des 
principes  constituants  de  l'atmosphère,  que  l'eau  de  laâeÎQd 
donne  un  air  qui  contient  31,9  d'oxygène  sur  100  parties.  La 
moyenne  que  j'ai  obtenue  est  rendue  plus  faible  peut-être 
par  les  quatre  déterminations  qui  ont  été  faites  pendant  l'été. 

C'est  Priestley  qui,  le  premier,  a  observé  que  l'air  retiré 
des  eaux  contient  plus  d'oxygène  que  l'air  de  l'atmosphère; 
mais  nous  devons  à  Gay-Lussac  et  à  de  Humboldt  le^ 
connaissances  les  plus  précises  sur  ce  fait  important.  Ces 
savants  célèbres  ont  observé  que,  de  tous  les  gaz  sur  les- 
quels  ils  ont  opéré,  l'oxygène  est  celui  dont  l'absorption 
par  l'eau  de  la  Seine  est  le  plus  considérâibie.  En  effet ,  en 
mettant  en  contact  avec  cette  eau  déjà  chargée  d'air  100 
parties  de  gaz  oxygène,  IQO  d'asote  et  100  d'hydrogène,  le 
gaz  oxygène  diminue  de  40  parties,  tandis  que  les  deu 
autres  ne  perdent  que  5  et  3  parties. 

L'absorption  réelle  de  gaz  oxygène  est  bien  plus  coosi- 
dérable  encore  que  ne  l'indique  son  volume  apparent.  En 
effet,  les  60  parties  de  résidu  ne  sont  pas  formées  d'oxygène 
pur,  mais  elles  contiennent  37  parties  d'azote  et  23  d'oxy- 
gène. Ainsi,  les  eaux  de  rivière,  que  l'on  regarde  comme 
saturées  d'air,  absorbent  une  proportion  considérable 
d'oxygène  lorsqu'on  les  met  en  contact  avec  ce  gaa.  Ce 
fait  mérite  d'être  signalé,  car  il  est  susceptible  li' applica- 
tions très  importantes. 
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%  H*  Hiélaoge  d*hjdro^éme  et  é*o%jde  de  earboae. 

On  introduit  dans  l'eudiomètre  à  mercure  100  volumes 
de  gaz,  on  y  ajoute  un  excès  d'oxygène,  et  l'on  fait  détoner. 
Supposons  qu'après  la  détonation  le  volume  de  l'acide  car- 
bonique formé  soit  de  70,  et  que  celui  de  l'oxygène  soit  de 
50  :  70  d'acide  carbonique  représentant  le  même  volume 
d'oxyde  de  carbone  et  celui-ci  absorbant  la  moitié  de  son 
volume  d'oxygène,  il  est  évident  que,  sur  les  50  volumes 
d'oxygène'employé,  35  se  sont  unis  avec  l'oxyde  de  carbone, 
15  volumes  se  sont  donc  combinés  avec  l'hydrogène,  ce  qui 
donne  30  volumes  de  ce  dernier  gaz. 

$  8.  Blélaiif  e  d%jérogéne  et  d'asote. 

On  ajoute  à  ce  mélange  dans  l'eudiomètre  un  excès 
d'oxygène  que  Ton  mesure  avec  soin,  on  fait  détoner  et  on 
note  l'absorption.  Les  deux  tiers  du  volume  qui  a  disparu 
représentent  l'hydrogène.  Pour  éviter  la  formation  de  l'a- 
zotate de  mercure,  le  volume  du  gaz  détonant  ne  doit  pas 
former  plus  des  0,8  du  résidu  gazeux.  Cette  précaution 
s'applique  à  l'analyse  des  mélanges  qui  peuvent  donner 
naissance  par  la  combustion  à  des  produits  nitreux. 

S  •.  BiébuÉce  d*hjéÈf^émm  et  die  pr^tmMJàm  4l*iwéte. 

Pour  analyser  ce  mélange,  on  le  fait  détoner  dans  l'eu- 
diomètre et  la  diminution  de  volume  donne  celui  d'hydro- 
gène transformé  en  eau,  puisque  100  volumes  de  protoxyde 
d'azote  produisent  par  la  détonation  le  même  volume 
d'azote,  en  absorbant  100  volumes  d'hydrogène.  Si  la  pro- 
portion de  protoxyde  d'azote  était  faible,  il  conviendrait 
d'ajouter  de  l'oxygène  au  mélange  ;  si  l'hydrogène  était 
insuffisant  pour  brûler  le  protoxyde  d'azote,  il  faudrait  en 
augmenter  le  volume. 
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§  10.  Mélange  d'hydrogène  et  de  blozjde  d'asoCe. 

On  introduit  dans  un  tube  gradué  100  volunies  de  ce 
mélange,  puis  une  dissolution  de  sulfate  de  protoxyde  de 
fer  qui  absorbe  le  bioxyde  d'azote  ;  le  volume  du  résidu 
représente  l'hydrogène. 

On  peut  également  employer  le  chloré  qui,  lorsqu'on 
opère  sur  Teau,  convertit  le  bioxyde  d'azote  en  acides 
solubles  et  n'agit  pas  sur  l'hydrogène  à  l'abri  de  la  lumière. 
On  absorbe  ensuite  l'excès  de  chlore  par  la  potasse,  et  le 
gaz  qui  reste  est  formé  d'hydrogène. 

$11.  Mélfinge  d'asote»  de  Idox jde  d*iisote  e(  d'acide 

carbonique. 

1*  On  absorbe  l'acide  carbonique  au  moyen  d'un  frag- 
naent  de  potasse  humecté  et  Ton  mesure  le  résidu  gazeux 
qui  est  formé  d'azote  et  de  bioxyde  d'azote  ; 

2*  On  sépare  le  bioxyde  d'azote  de  l'azote  par  une  disso- 
lution concentrée  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  qui  dissout 
le  premier  et  qui  laisse  de  l'azote  pur.  On  pourrait  égale* 
ment  doser  le  bioxyde  d'azote  en  le  décomposant  par  le 
potassium  dans  une  cloche  courbe  ou  en  le  faisant  détoner 
dans  l'eudiomètre  avec  l'hydrogène.  On  sait  qu'un  volume 
de  bioxyde  d'azote  laisse  par  la  détonation  ^  volume  d'azote. 

S  tt.  Mélange  d'asote,  d'oxygène,  d'oxyde  de  carinme 

ci  d'acide  carbonique. 

On  absorbe  l'oxygène  à  l'aide  du  phosphore,  en  prenant 
les  précautions  que  nous  avons  indiquées.  On  reconnaît  la 
proportion  d'acide  carbonique,  en  introduisant  dans  le  résidu 
gazeux  un  fragment  de  potasse  humectée.  On  mesure  en- 
suite le  résidu  formé  d'azote  et  de  bioxy4e  d'azote,  on  le 
mêle  avec  un  excès  d'oxygène  et  l'on  fait  passer  dans  le 
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mélange  une  étincelle  électrique.  L'acide  carbonique  pro- 
duit est  absorbé  par  la  potasse  ;  on  aura  ainsi  le  volume  de 
Foxyde  de  carbone,  puisque  ce  gaz,  en  se  combinant  avec 
Toxygène,  donne  un  volume  d'acide  carbonique  égal  au  sien. 
Le  volume  de  Tazote  est  déterminé  par  différence  <iu 
bien  en  absorbant  par  le  phosphore  Texcès  d'oxygène. 

g  tS.  Hélance  diacide  snlUnireiix  et  d*aclde  carbenl^ve* 

On  peut  séparer  l'acide  sulfureux  de  l'acide  carbonique 
à  l'aide  de  divers  réactifs  absorbants,  tels  que  le  peroxyde 
de  manganèse,  l'iodate  de  potasse,  le  borax  et  l'oxyde  puce 
de  plomb  qui  absorbent  l'acide  sul/ureux  et  qui  n'exercçnt 
aucune  action  sur  l'acide  carbonique.  On  emploie  habituel? 
lement  le  peroxyde  de  manganèse  sous  la  forme  d'une 
boule  fixée  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine,  ou  bien  encore 
on  roule  dans  cet  oxyde  une  baguette  de  verre  enduite 
d'empois  et  on  l'introduit  dans  le  mélange  gazeux.  Le  per*- 
oxyde  de  manganèse  forme  avec  l'acide  sulfureux  un  mé- 
lange de  sulfate  et  d'hyposulfate  de  manganèse. 

$  14.  Mélange  d'acide  siilfliydrlqve  et  d'aelde  earboal^ne. 

On  fait  passer  on  volume  déterminé  de  gaz  dans  un  tube 
gradué,  puis  on  y  introduit  une  dissolution  d'acétate  acide 
de  plomb  qui  décompose  l'acide  suif  hydrique  et  qui  laisse 
un  résidu  gazeux  formé  d'acide  carbonique  pur. 

S  16.  Mélange  d'oxygène^  d'oxyde  de  carbone,  d'acide  car- 
bonlqve,  d'Jiydrogéne  Mcarboné  et  d'acide  onlinrenx. 

On  absorbe  l'oxygène  par  le  phosphore,  l'acide  sulfureux 
par  le  peroxyde  de  manganèse,  l'acide  carbonique  par  la 
potasse,  l'hydrogène  bicarboné  par  l'acide  sulfurique  de 
Nordhausen,  et  le  résidu  est  formé  d'oxyde  de  carbone 
qu'on  peut  d'ailleurs  absorber  par  le  potassium  à  chaud. 
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carbonique  et  d'hydrogène  blearboné. 

On  détermine  la  proportion  d'oxygène  à  Faidc  du  phos* 
phore,  celle  de  Tacide  carbonique  par  la  potasse,  et  Ton  me- 
sure le  résîdti  gazeux  qui  est  composé  d'hydrogène,  d'azote 
et  d'hydrogène  bicarboné. 

On  mesure  alors  100  volumes  de  ce  mélange,  on  y 
ftjottte  200  Yolumes  d'oxygène ,  on  le  fait  passer  dans  un 
eudiomètre  et  on  le  brûle  par  l'étinceHe  électrique.  Il  se 
forme  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  que  l'on  absorbe 
J)âf  la  potasse.  On  note  l'absorption  produite  par  l'étincelle 
électrique  et  la  diminution  de  volume  opérée  par  la  potasse. 
Pour  avoir  le  volume  de  l'hydrogène  bicarboné  il  suffira  de 
$6  rappeler  qu'un  volume  d'acide  carbonique  correspond  à 
J  volume  d'hydrogène  bicarboné.  D'un  autre  côté,  l'hydro- 
gène  contenu  dans  un  volume  d'hydrogène  bicarboné  exige 
an  volume  d'oxygène  pour  former  de  l'eau.  Ainsi  si  Ton 
retranche  du  chiffre,  qui  exprime  Tabsorption,  l'oxygène  qui 
s'est  combiné  avec  l'hydrogène  du  gaz  oléfiant,  le  reste  fera 
connaître  la  quantité  d'oxygène  et  d'hydrogène  libre  qui 
ont  disparu.  Le  volume  de  l'hydrogène  est  représenté, 
eomme  on  sadt,  pjkr  les  deux  tiers  de  cette  absorption. 

On  pourrait  aussi  séparer  le  gaz  oléfiant  par  l'acide  sul- 
furique  de  Nordhausen,  l'hydrogène  et  l'azote  par  le  procédé 
que  nous  avons  indiqué. 

§  19.  Analyse  du  gaz  de  l'éclairage* 

La  composition  du  gaz  de  l'éclairage  obtenu  par  la  dis- 
tillation de  la  houille  varie  suivant  le  moment  de  l'opération 
auquel  il  a  été  recueilli.  Ainsi ,  la  proportion  d'hydrogène 
bicarboné  diminue  à  mesure  que  la  distillation  avance,  et, 
vers  la  fin  de  l'opération ,  le  gaz  renferme  une  quantité  si 
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wnsîdérable  d'oxyde  de  carbone  et  d'hydrogène  qu'il  de- 
Tient  peu  éclairant. 

Nous  résumons  dans  le  tableau  saivant  les  résnlt&ts 
fournis  par  le  gaz  de  houille  dans  cinq  expériences  ; 
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166 
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7 

56 

tl 

2f,3 

*.7 

5 

0.315 

18 

30 

0 
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10 
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Les  nunaéros  1,  2  et  3  ont  été  recueillis  pendant  la  pre- 
mière heure  de  la  distillation,  le  n-  à  cinq  heures  après  et 
le  n'  5  dix  heures  après.  On  avait  séparé,  à  l'aide  de  la  po- 
tasse, les  acides  carbonique  et  sulfbydrique,  duat  la  pro- 
portion est  d'environ  7  pour  100. 

Le  gaz  de  l'éclairage  contient  en  outre  des  vapeurs  de 
naphtaline,  de  benzine  et  d'antres  carbures  d'hydrogène 
qui  augmentent  son  pouvoir  éclairant.  Il  se  forme  aussi 
pendant  la  distillation  de  la  houille,  de  l'ammoniaque,  du 
sulfure  de  carbone  et  des  alcalis  organiques  qui  se  con- 
densent dans  les  produits  liquides,  lorsque  l'opération  est 
fùte  avec  soin. 

Le  gaz  d'buile  ou  de  résine,  contenant  une  proportion 
plus  considérable  d'hydrogène  bicarboné  et  de  divers  car- 
bures d'hydrogène  volatils,  est  plus  éclairant  que  celui  de 
hwille.  Le  tableau  suivant  comprend  quatre  analyses  qui 
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ont  été  exécutées  par  M.  Henry.  Les  gaz  n"  1  et  2  ont  été 
préparés  en  petit  à  une  température  rouge ,  le  n*  3  à  la 
température  la  moins  élevée  qu'on  paisse  employer,  et  le 
n°  4  est  du  gaz  fourni  par  l'iiuile  de  morue.  On  voit  en 
parcourant  ce  tableau  que  la  densité  du  gaz  d'huile  est  va- 
riable, mais  que,  lorsqu'il  est  bien  préparé,  elle  est  de  0,8  à 
0,tt.  La  densité  est  en  rapport  avec  la  composition  du  gaz; 
aussi  ce  moyen  est-il  employé  pour  en  déterminer  la  valeur. 
A  une  basse  température  il  se  produit  une  quantité  plus 
considérable  de  carbures  d'hydrogène,  et,  lorsque  la  tem- 
pérature s'élève,  l'hydrogène  protocarboné  et  l'hydrogène 
deviennent  prédominants  et  par  conséquent  le  pouvoir 
éclairant  diminue. 


Pour  exécuter  l'analyse  du  gaz  de  l'éclairage,  on  en  fait 
passer  un  volume  coniiu  dans  un  tube  gradué  sur  le  mer- 
cure ,  et  l'on  fait  les  corrections  nécessaires  de  tempéra- 
ture, de  pression  et  de  tension  élastique  de  la  vapeur  d'eau. 
On  absorbe  ensuite  l'acide  carbonique  au  moyen  d'un  fri^- 
ment  de  potasse  qu'il  est  utile  d'humecter,  et  l'on  déter* 
DÙne  le  volume  du  résidu  gazeux. 
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Après  avoir  séparé  Tacide  carbonique,  on  introduit  dans 
le  mélange,  avec  les  précautions  convenables,  une  boule 
de  charbon  poreux  fixée  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine, 
et  imprégnée  d'acide  sulfurique  monohydraté,  qui  absorbe 
au  bout  de  quelques  heures  l'hydrogène  bicarboné.  Au  lieu 
d'acide  sulfurique  monohydraté,  on  fait  souvent  usage  d'un 
mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'acide  sulfurique 
anhydre,  qui  produit  des  vapeurs  d'acide  sulfurique  et 
même  de  l'acide  sulfureux.  Il  faut,  par  conséquent,  dé- 
barrasser le  résidu  gazeux  des  corps  étrangers  qu'on  y  a 
introduits. 

On  peut  également  reconnaître  la  proportion  d'hydro* 
gène  bicarboné  en  faisant  passer  dans  le  gaz  un  peu  d'eau, 
un  excès  de  chlore,  et,  lorsque  l'absorption  est  terminée, 
de  la  potasse,  pour  séparer  le  chlore  excédant.  Si  Ton  me- 
sure alors  le  résidu  gazeux  et  si  on  le  retranche  de  la  tota- 
lité du  gaz ,  la  différence  représentera  l'hydrogène  bicar- 
boné. Quand  on  emploie  le  chlore,  il  est  important  d'opérer 
dans  un  lieu  obscur,  afin  que  ce  gaz  n'agisse  pas  sur  l'hy- 
drogène protocarboné  et  sur  l'hydrogène.  Cette  méthode 
d'analyse  ne  donne  que  des  résultats  approximatifs. 

Cette  deuxième  opération  terminée,  on  procède  à  la  dé- 
termination de  l'oxygène.  Pour  cela,  le  résidu  est  mis  en 
contact  avec  une  boule  de  phosphore,  à  la  température  de 
20  à  25  degrés  centigrades,  et,  lorsque  le  phosphore  n'est 
plus  lumineux  dans  l'obscurité,  on  mesure  le  volume  gazeux 
sec ,  après  avoir  enlevé  les  vapeurs  de  phosphore  par  la 
potasse. 

Il  est  presque  inutile  de  faire  remarquer  qu'après  l'ab- 
sorption de  l'acide  carbonique ,  de  l'hydrogène  bicarboné 
et  de  l'oxygène,  il  faut.comger  les  volumes  gazeux  modifiés 
par  la  température,  la  pression  et  la  tension  de  la  vapeur 
aqueuse. 

POGGIALB.  9 
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Il  ne  reste  pins  dans  le  tube  gradué  que  de  l'hydrogène, 
du  protocarbure  d'hydrogène,  de  Foxyde  de  carbone  et  de 
l'azote.  On  introduit  ce  mélange  dans  Teudiomètre.  Après 
l'avoir  mesuré  avec  soin,  on  y  ajoute  deux  fois  son  volume 
d'oxygène  pur,  et  on  mesure  de  nouveau  le  gaz.  Alors  on 
y  fait  passer  une  étincelle  électrique,  et,  après  la  combus- 
tion, on  note  la  diminution  de  volume  qu'éprouve  le  gaz  \ 
on  absorbe  l'acide  carbonique  par  la  potasse,  et  l'on  évalue 
le  volume  du  nouveau  résidu,  qui  ne  contient  plus  que  l'a- 
2ote  et  l'oxygène  employé  en  excès.  On  détermine  le  volume 
de  celui-ci,  soit  au  moyen  de  l'hydrogène,  soit  à  l'aide  du 
irfiosphore.  On  mesure  le  gaz  restant ,  qui  représente  la 
proportion  d'azote.  L'hydrogène  et  l'oxyde  de  carbone  ab- 
sorbent la  moitié  de  leur  volume  d'oxygéné.  L'hydrogène 
disparait  par  la  détonation ,  et  n'est  pas  remplacé  par  un 
autre  gaz,  tandis  que  l'oxyde  de  carbone  fournit  un  volume 
d'acide  carbonique  égal  au  sien.  L'hydrogène  prbtocarboné 
consonuue  deux  fois  son  volume  d'oxygène ,  mais  ne  pro- 
duit ,  comme  l'oxyde  de  carbone,  que  son  propre  volume 
d'acide  carbonique. 

Ainsi ,  si  Ton  retranche  du  volume  gazeux  soumis  à  Ta* 
nalyse  l'azote  et  l'excès  d'oxygène,  la  différence  donnera 
èvidenunent  le  volume  de  l'hydrogène.  Pour  avoir  les  vo- 
lumes du  gaz  oxyde  de  carbone  et  de  l'hydrogène  proto- 
carboné, on  fera  usage  des  formules  suivantes  : 

V<^ttme  de  l'oxyde  de  carbone  =: 


26 
tolome  de  Thydrogéne  protocarboné  =  — 


a  représente  le  volume  d'acide  carbonique  produit,  et  b 
le  volume  d'oxygène  absorbé. 
On  peut  aussi  séparer  l'oxyde  de  carbone  de  l'hydrogène 
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protocarboné  en  portant  dans  le  mélange  un  fragment  de 
potassium  que  l'on  fait  chauffer.  Ce  métal  se  combine  avec 

■ 

l'oxyde  de  carbone,  et  n'exerce  aucune  action  sur  l'hydro- 
gène protocarboné.  On  détermine  la  quantité  de  chacun 
de  ces  gaz  en  notant  la  diminution  de  volume  que  le  mé- 
lange a  éprouvée  sous  l'influence  du  potassium. 


1 
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TROISIEME    PARTIE. 

DOSAGE  DES  MÉTALLOÏDES  PAR  LES  UQCETJRS  TITRÉES. 


Bl»-i>«>«>^> 


CHAPITRE    VIL 

CHLOROMÉTRIE. 
ARTfCLE  PREMIER.  —  Hypochlorites. 

Les  hypochlorites  sont  représentés  par  la  formule  : 

MO,  ClO. 

On  les  prépare  en  faisant  passer  du  chlore  gazeux  à  tra- 
vers une  solution  alcaline,  et  il  en  résulte  un  hypochlorite 
et  un  chlonire  métallique  qui  renferment  l'un  et  l'autre  la 
même  quantité  de  chlore  ;  on  a  ainsi  : 

201  +  2M0  =  MO,  ClO  +  MCI. 

Les  hypochlorites  ont  Vodeur  de  l'acide  hypochloreux  et 
ils  détruisent,  comme  le  chlore,  les  couleurs  végétales.  Ils 
sont  décomposés  sous  l'influence  des  acides  les  plus  faibles; 
l'acide  hypochloreux  cède  son  oxygène  au  métal  du  chlorure 
métallique,  de  sorte  que  le  chlore,  qui  se  dégage,  provient 
de  l'acide  hypochloreux  et  du  chlorure  métallique  qui  est 
mêlé  avec  l'hypochlorite. 

§  I.  Hjpochlorlte  d«  chaux,  CaO»  ClO  (chlorure  de  ehavx)* 

On  désigne  sous  le  nom  de  chlorure  de  chaux  un  mélange 
d'hypochlorite  de  chaux  et  de  chlorure  de  calcium  que  l'on 
prépare  en  faisant  arriver  un  courant  de  chlore  dans  de  la 
chaux  éteinte  ou  dans  un  lait  de  chaux  en  excès.  On  ajoute 
ensuite  de  l'eau  distillée,  on  décante,  on  filtre  et  l'on  a  ainsi 
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pour  les  usages  des  laboratoires  une  dissolution  de  chlorure 
de  chaux. 

Mais  lorsqu'on  veut  préparer  le  chlorure  de  chaux  solide, 
il  est  important  que  la  température  ne  s'élève  pas;  il 
serait ,  en  effet ,  décomposé  en  chlorure  de  calcium  et  en 
chlorate  de  chaux  et  il  en  résulterait  des  pertes  considé- 
rables. Il  faut  donc,  pour  éviter  ce  grave  inconvénient, 
que  le  chlore  arrive  lentement  dans  la  chaux  hydratée,  que 
les  surfaces  puissent  être  renouvelées  et  qu'il  ne  s'établisse 
aucune  pression. 

Dans  quelques  usines  on  prépare  le  chlorure  de  chaux 
en  mettant  la  chaux  hydratée  dans  des  vases  de  grès  co* 
niques,  et  en  y  faisant  arriver  le  chlore  par  une  ouverture 
pratiquée  à  la  partie  inférieure.  Mais  cet  appareil  offre 
l'inconvénient  de  favoriser  une  élévation  de  température  et 
par  suite  la  décomposition  de  l'hypochlorite  de  chaux. 

On  prépare  souvent  le  chlorure  de  chaux  en  conduisant 
le  chlore  lavé  dans  des  chambres  de  bois  portant  des  étar 
gères,  sûr  lesquelles  on  dispose  la  chaux  hydratée  en  couches 
minces.  Ces  tablettes  doivent  être  assez  écartées  les  unes 
des  autres  pour  que  la  température  de  la  chambré  ne  s'élève 
pas  trop  rapidement.  On  produit  le  chlore  dans  des  bom- 
bonnes  de  grès  qui  sont  chauffées  avec  précaution. 

Quelques  fabricants,  dans  le  but  de  rendre  l'absorption 
du  chlore  plus  facile,  et  pour  empêcher  une  élévation  trop 
considérable  de  température,  placent  la  chaux  hydratée 
dans  des  cuves  ou  dans  des  caisses  en  maçonnerie,  dans 
lesquelles  on  fait  arriver  le  chlore.  La  chaux  est  remuée 
de  temps  en  temps  à  l'aide  d'un  agitateur. 

S  s.  HypocUorlte  de  MNide,  NaO*  CIO  (chl«rare  de  «ondet 

liqnenr  de  Labarraque). 

L'hypochlorite  de  soude  est,  comme  celui  de  chaux,  un 


mélange  d'hypochlorite  de  aoude  0t  de  ohlorure  de  gôdiuin. 

Labarraque  le  préparait  en  dissolvant  dans  60  parties 
d'eau  15  parties  de  sel  de  soude  cristallisé,  en  filtrant  la 
dissolution  et  en  y  faisant  arriver  le  chlore  produit  par  2 
parties  de  bioxyde  de  manganèse  et  8  parties  d'acide 
chlorhydrique.  Mais  le  cbloriire  de  soude  ainsi  obtenu 
contient  ordinairement  du  bicarbonate  d^  soude. 

Lorsqu'on  prépare  le  chlorure  de  soude  par  ce  procédé, 
il  importe  de  ne  pas  faire  passer  dans  la  dissolution  alcaline 
un  excès  de  chlore,  qui  décompose  la  base  de  l'hypocblorite, 
^ép^re  l'acide  hypochloreux  et  détermine  aiqsi  la  cpiiversion 
du  chlorure  de  spdium  en  chlorate  de  soude. 

On  prépare  fréquemment  le  chlorure  de  soude  par  double 
décomposition.  A  cet  effet,  on  dissout  à  chaud  2  parties  de 
carbonate  de  soude  cristallisé  dans  15  parties  d'eau,  et, 
lorsque  la  solution  est  refroidie ,  on  la  verse  dans  une  li- 
queur  obtenue  avec  1  partie  de  chlorure  de  chaux  sec  et 
20  ou  25  parties  d'eau.  Il  en  résulte  un  abondant  précipité 
de  carbonate  de  chaux,  du  chlorure  de  sodium  et  de  l'hypo- 
cblorite de  soude,  qui  se  dissolvent  dans  l'eau*  Ou  laisse 
déposer,  puis  on  filtre. 

L'hypocblorite  de  potasse  (eau  de  Javel),  KO^  CIO, 
s'obtient  aussi  en  faisant  pei.sser  du  chlore  dans  une  disso- 
lution étendue  de  carbonate  de  potasse.  Il  se  forme,  comme 
pour  les  deux  composés  précédents,  un  mélange  d'hypo- 
chlorite  de  potasse  et  de  chlorure  de  potassium.  L'hypo- 
cblorite de  potasse  décolore,  comme  les  autres  hypochlor 
rites,  les  piatières  colorantes  et  répand  une  odeur  de 
chlore. 

ARTICLE  II.  —  Opérations  chlorométriques. 

Le  chlorure  de  chaux  que  l'on  trouve  dans  le  commerce 
étant  un  mélange  de  chlorure  de  calcium,  d'hypochlorite 
de  chaux  et  de  chaux  en  excès ,  et  la  composition  de  ce 
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produit  pouvant  varier,  l'industrie  &  besoin  d'un  procédé 
exact  et  rapide  pour  déterminer  la  proportion  de  chlore 
qu'il  contient,  puisque  ce  corps  est  la  substance  utile  et  le 
•eol  principe  actif.  C'est  ce  dosage  qui  porte  le  nom  de 
chlorométrie. 

On  a  proposé  plusieurs  procédés  pour  la  détermination 
du  chlore.  Nous  allons  décrire  les  principaux  et  nous  ferons 
(onnattre  ensuite  celui  qui  mérite  la  préférence. 

S  1.  BoMige  do  eUore  pMr  IImAIso  (r|. 

Ce  procédé  est  basé  sur  la  propriété  qu'a  le  chlore  de 
détruire  les  couleurs  végétales.  La  même  quantité  de  chlore 
à  l'état  gazeux,  en  solution  dans  l'eau  ou  combiné  avec  un 
alcali,  détruit  la  même  quantité  de  matière  colorante. 
Descroizilles  a  employé  pour  ce  dosage  l'indigo  qui  est 
facilement  décoloré  par  le  chlore,  comme  toutes  les  matières 
colorantes.  1  partie  d'indigo  ajoutée  à  9par- 
ties  d'acide  sulfurique  concentré,  puis  à  990 
d'eau ,  forme  la  liqueur  colorée  dont  on  se 
sert  ordinairement  pour  déterminer  le  titre 
du  chlore. 

Le  cliloromètre  de  Descroizilles  est  un 
tube  de  verre  à  pied  de  20  à  25  centimètres 
de  longueur,  de  16  millimètres  de  diamètre 
(fig.  50),  L'extrémité  supérieure,  qui  est  ou- 
verte, est  munie  d'un  rebord  saillant.  Son 
échelle  est  formée  de  1h  degrés,  comprenant 
chacun  quatre  divisions.  Entre  le  0  et  le  fond 
du  tube,  il  existe  une  capacité  qui  est  égale  à 
un  degré  de  l'échelle  ou  à  2  centimètres 

cubes.  Fig.   SQ. 

(1)  Annale*  do  cAinrii  et  de  fh/ti^t,  1.  XXVJ,  p.  j^.  tiotie»  mr  h 
thtoromiire  de  Dcseroifillei,  p.  77. 
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Pour  faire  un  essai  chlorométrique  par  le  procédé  de 
Descroizilles,  on  introduit  dans  le  chloromètre  2  centi- 
mètres cubes  de  solution  chlorée,  puis  on  y  verse  peu  à  peu 
de  la  liqueur  d'épreuve,  jusqu'à  ce  que  le  mélange  prenne 
une  couleur  jaune.  Nous  n'insistons  pas  sur  ce  procédé, 
que  nous  n'avons  fait  connaître  que  dans  un  intérêt  pure- 
ment historique. 

Gay-Lussac  a  observé  que  l'on  obtient  des  résultats  très 
variables  suivant  que  l'on  verse  très  rapidement  le  chlorure 
de  chaux  dans  l'indigo  ou  bien  que  l'on  fait  l'opération  in- 
verse. Dans  le  premier  cas ,  il  faut  beaucoup  moins  de 
chlorure  que  dans  le  second.  Il  résulte  des  essais  qu'il  a 
faits  que^  pour  obtenir  des  effets  constants  et  comparables, 
il  faut  verser  rapidement  la  dissolution  d'indigo  dans  celle 
de  chlorure  de  chaux  ou  bien  celle-ci  dans  la  première. 

La  qualité  de  l'indigo  du  commerce  étant  très  variable, 
on  comprend  que  les  résultats  obtenus  avec  des  indigos 
différents  ne  sont  plus  comparables.  Pour  éviter  ce  grave 
inconvénient,  Gay-Lussac  a  pris  pour  unité  de  force  déco- 
lorante celle  du  chlore  pur  et  sec,  et  il  a  préparé,  avec  un 
indigo  quelconque,  mais  de  bonne  qualité,  une  dissolution 
telle,  que  le  chlore  en  décolore  exactement  dix  fois  son  vo- 
lume. Il  a  donné  à  cette  dissolution  le  nom  de  teinture 
d'épreuve.  On  appelle  degré  chaqlie  volume  de  teinture 
d'épreuve  décoloré ,  et  l'on  divise  le  degré  en  10  parties. 

Ainsi,  si  l'on  opère  sur  10  grammes  de  chlorure  de  chaux 
dissous  dans  l'eau  de  manière  à  former  un  litre  de  liquide, 
le  nombre  de  degrés  d'indigo  détruits  par  un  volume  de  la 
dissolution  de  chlorure  donnera  le  nombre  de  dixièmes  de 
litre  de  chlore  que  cette  liqueur  contient.  10  kilogrammes 
de  chlorure  de  chaux,  par  exemple,  dont  le  titre  serait  de 
8'*,2,  renfermeraient  820  litres  de  chlore. 
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Préparation  de  la  teinttJtre  d'épreuve. 

On  met  dans  un  matras  une  quantité  déterminée  d'in- 
digo passé  au  tamis  de  soie  ;  on  y  ajoute  neuf  parties  d'a- 
cide sulfurique  concentré,  et  Ton  fait  chauffer  au  bain- 
marie  pendant  quelques  heures.  On  ajoute  ensuite  à  une 
partie  de  la  dissolution  d'indigo  une  quantité  d'eau  suffi- 
sante pour  qu'un  volume  de  chlore  en  décolore  exactement 
10  fois  ce  même  volume.  On  a  ainsi  la  teinture  d'épreuve. 
Gay-Lussac  a  observé  que  l'on  peut  obtenir  d'une  manière 
suffisamment  exacte  une  solution  de  chlore  contenant  son 
volume  de  ce  gaz ,  en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique 
38%980  de  bioxyde  de  manganèse  cristallisé  en  belles  ai- 
guilles, et  en  recevant  le  chlore  dans  un  lait  de  chaux,  dont 
on  ramène  le  volume  à  un  litre  après  l'opération.  Mais , 
pour  obtenir  des  résultats  parfaitement  exacts,  il  faudrait 
faire  absorber  le  chlore  à  l'aide  d'une  solution  alcaline 
et  par  le  moyen  qui  sera  indiqué  plus  loin. 

La  teinture  d'épreuve  doit  être  conservée  à  l'abri  de  la 
lumière. 

Essai  du  chlorure  de  chauùc. 

Le  chloromètre  de  Gay-Lussac  se  compose  des  instru- 
ments suivants  : 
l*»  Un  petit  mortier  pour  pulvériser  le  chlorure  de  chaux 

(fig.  61); 

2''  Une  éprouvette  à  pied  (  fig.  52  ) ,  contenant  4*  Utre 
jusqu'au  trait  circulaire  ;    * 

l"  Un  agitateur  (  fig.  63  )  ; 

4°  Une  pipette  (  fig.  54  )  de  2  -~  centimètres  cubes , 
destinée  à  mesurer  la  dissolution  de  chlorure  de  chaux  ; 

5"  Un  vase  à  précipiter,  destiné  au  mélange  de  la  tein*- 
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ture  d'éprenve  avec  le  chlorure  (fig.  55).   Ce  vase  doit 
être  placé  sur  une  feuille  de  papier  blwic  ; 


Bk^>,Fig.  59. 


Fit-  S3.  Fig.  93.  Fig,  Si. 


6*  Une  burette  pour  mesurer  la  teinture  d'épreuve 
(fig.  56).  Chaque  degré  a  une  capacité  égale  à  celle 
de  la  pipette  et  est  divisé  en  10  parties.  La  hurette  doit 
être  remplie  de  teinture  d'épreuve  jusqu'au  degré  0, 

Pour  faire  l'essai  du  chlonire ,  on  prend  dans  la  masse 
divers  échantillons  que  l'on  mêle  ;  on  en  pèse  6  grammes, 
que  l'on  broie  dans  un  mortier  avec  assez  d'eau  pour  en 
former  une  bouillie  claire  ;  puis  on  délaie  avec  une  nou- 
velle quantité  d'eau  ,  et  l'on  décante  dans  l'éprouvette  de 
-j-  litre  (fig.  52) .  On  broie  de  nouveau  le  résidu  ;  on  délaie, 
l'on  décante,  et  l'on  répète  cette  opération  jusqu'à  ce  qu'il 
neresteplusde  chlorure  dans  le  mortier.  On  complète  alors 
le  volume  de  ~  litre  que  doit  avoir  la  solution  de  chlorure 
de  chaui,  et  on  l'agite.  Cela  fait,  on  remplit  U  burette  de 
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teinture  d'épreuve  jusqu'au  0  degré,  et  Tcaen  verse  daQS 
le  vâse  à  précipiter  environ  5  degrés.  On  prend,  d'un  autre 
côté,  une  mesure  de  chlorure  de  chaux  avec  la  pipette^  et 
on  l'ajoute,  en  agitant,  à  la  teinture  d'épreuve.  Si  la  tein^ 
ture  est  complètement  décolorée ,  on  verse  une  nouvelle 
quantité  de  celle-ci,  afin  de  rendre  la  liqueur  verdâtre.  Ou 
}it  sur  la  burette  le  nombre  de  degrés,  et  1^  teinture  qui  y 
manque  donne  le  titre  du  chlorure»  si  la  seconde  por** 
tioo  ne  dépasse  pas  3  dixièmes  de  degré»  )fais,  si  la  quantité 
de  teinture  ajoutée  la  seconde  fois  était  plus  considérable» 
il  faudrait  recommencer  l'essai.  Pour  cela ,  on  verse  dans 
le  vase  à  précipiter,  à  l'aide  delà  burette,  une  quantité  de 
teinture  égale  à  celle  qui  a  été  décolorée  dans  le  premier 
essai. 

Ce  procédé  donne  des  résultats  précis  et  comparables 
lorsqu'il  est  exécuté  avec  soin  ;  mais  l'indigo  présente  le 
grave  inconvénient  de  s'altérer,  surtout  sous  l'influence  de 
la  lumière  ;  de  sorte  que  les  essais  faits  par  ce  mode  de 
dosage  deviennent  incertains, 

S  f .  Dos4i|;e  d«  cUore  par  le  pro(oehlorar«  4e  mercure. 

M.  Balland  d'abord ,  puis  Gay-Lussac  et  M.  Marozeau, 
ont  proposé  de  déduire  le  titre  dp  chlorure  de  chaux  et  des 
autres  chlorures  décolorants,  de  la  quantité  de  protochlo- 
rure de  mercure  que  ces  composés  peuvent  convertir  en  bi- 
chlorure.  Si  l'on  verse,  en  effet,  dans  une  liqueur  tenant  en 
suspension  un  poids  connu  de  protoçhlorure  de  mercure, 
une  quantité  déterminée  de  chlorure  décolorant  suffisante 
pour  dissoudre  le  protochlojwe  de  mercure,  on  aura  la 
quantité  de  chlore  que  la  solution  renferme. 

M.  Balland  recommandait  de  verser  dans  la  dissolution 
de  chlorure  de  chaux  de  l'azotate  de  protoxyde  de  mercure, 
jusqu'à  ce  qu'il  se  formât  un  précipité  ne  disparaissant  pas 
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par  Tagitation.  Mais  ce  mode  d'opérer  donne  des  erreurs 
considérables. 

M.  Marozeau  fit  disparaître  cet  inconvénient,  en  versant 
le  chlorure  de  chaux  dans  l'azotate  de  mercure,  et  rendit 
ainsi  praticable  l'emploi  de  ce  réactif  chlorométrique.  Il 
proposa  d'employer  l'ancien  chloromètre  de  Gay-Lussac, 
indiqua  un  procédé  de  préparation  de  la  liqueur  d'épreuve 
et  fit  connaître  la  marche  à  suivre  pour  l'essai  du  chlorure 
de  chaux.  Cependant  ce  procédé  ne  fut  pas  employé  avant 
que  Gay-Lussac  ne  l'eût  suffisamment  régularisé. 

Préparation  de  la  liqueur  qui  tient  en  suspension  un  poids 
connu  de  protochlorure  de  mercure. 

Puisque  le  protochlorure  de  mercure  forme  du  bichlorure, 
en  se  combinant  avec  un  équivalent  de  chloroi  2945  parties 
de  protochlorure  de  mercure  doivent  se  convertir  en  bi- 
chlorure par  443  parties  de  chlore;  d'un  autlre  côté,  pour 
produire  2945  parties  de  protochlorure  de  mercure,  il  faut 
employer  734  parties  de  chlorure  de  sodium  qui  renferment 
443  de  chlore. 

Si  l'on  verse  une  sohition  d'azotate  de  protoxyde  de 
mercure  dans  1«%657  de  chlorure  de  sodium,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  produise  plus  dç  précipité,  la  quantité  d'azotate  de 
protoxyde  de  mercure  employée  correspondra  exactement  à 
1«%657  de  chlorure  de  sodium,  contenant  î,000  de  chlore. 

Pour  préparer  la  solution  mercurielle ,  on  dissout  dans 
l'eau  5  grammes  de  chlorure  de  sodium  desséché  et  pur  et 
l'on  ajoute  assez  d'eau  pour  former  400  divisions  de  la  bu- 
rette alcalimétrique  qui  est  graduée  de  manière  que  chaque 
division  correspond  à  ^  centimètre  cube.  On  verse  ensuite 
dans  un  flacon  bouché  à  l^émeri  50  volumes  d'une  dissolu- 
tion d'azotate  de  protoxyde  de  mercure  que*  l'on  mesure 
avec  une  pipette  graduée ,  et  Ton  y  ajoute  encore  à  peu 
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près  150  centimètres  cubes  d'eau.  Ou  remplit  la  burette 
graduée  avec  la  solution  de  chlorure  de  sodium,  on  la  verse 
goutte  à  goutte  dans  la  liqueur  mercurielle  jusqu'à  ce  que 
la  dernière  goutte  ne  produise  aucun  précipité  et  l'on  faci- 
lite la  formation  du  protochlorure  de  mercure  par  la  chaleur 
et  par  l'agitation. 

On  lit  alors  sur  la  burette  le  nombre  de  degrés  que  l'on 
a  employés,  et  Ton  trouve  par  le  calcul  la  quantité  de  solu- 
tion mercurielle  qui  correspond  à  1*%657  de  chlorure  de 
sodium.  La  solution  mercurielle  est  étendue  de  manière 
que  chaque  volume  contient  la  quantité  de  protochlorure 
de  mercure  qui  peut  être  transformée  en  bichloiiire  par 
0»%01  de  chlore  et  mieux  encore  par  0»',005. 

Essai  du  chlorure  de  ch/mx. 

On  délaie  5  grammes  de  chlorure  de  chaux  dans  l'eau  et 
Ton  verse  dans  une  éprouvette  à  pied  portant  un  trait,  qui 
correspond  à  200  degrés  de  la  burette  ;  on  remplit  avec  de 
Teau  l'éprouvette  jusqu'au  trait.  Puis  on  prend  avec  une 
pipette  graduée,  comme  la  burette,  100  degrés  de  la  solution 
mercurielle  titrée  correspondant  à  0»',6  de  chlore,  on  les 
verse  dans  un  vase  à  précipiter  et  on  y  ajoute  de  l'eau 
d'abord,  puis  un  excès  d'une  dissolution  de  chlorure  de 
sodium  et  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique.  On  rem- 
plit la  burette  graduée  jusqu'au  degré  0  avec  la  dissolution 
dé  chlorure  de  chaux,  que  l'on  verse  goutte  à  goutte  dans 
la  liqueur  mercurielle  jusqu'à  ce  qu'elle  devienne  limpide. 

Si  la  dissolution  de  chlorure  de  chaux  correspond  à  0»%5 
de  chlore,  on  calcule  la  quantité  de  chlore  contenue  dans 
les  200  divisions  de  la  burette  d'après  le  nombre  de  degrés 
qu'on  a  employés.  Supposons  qu'on  ait  compté  80  degrés, 
on  posera  la*  proportion  suivante  : 

80  :  o,s  ::  200 :x  ...  a;  =  i,250. 
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Si  Ton  voulait  a?«ir  la  quantité  de  chlore  en  centièmes 
que  renferme  le  chlorure  de  chaux,  on  diriût  : 

Ss"-  :  1,250  ::  100  :  a;  ...  a;  =25,000. 

Cette  méthode  donne  des  résultats  exacts;  elle  présente 
cependant  un  inconvénient,  c'est  que  T azotate  de  protoxyde 
dâ  méreure  en  dissolution  se  décompose  fÀCilement. 

g  i«  D«ika|fe4ii  chlofa  |mup  l'acide  mrMm&mm  (1). 

Le  dosage  du  chlore  par  1* acide  arsênîeux,  que  Ton  em- 
bloie  généralement  aujourd'hui,  a  été  imaginé  par  Gay- 
Lùssac.  Cet  illustre  chimiste,  ayant  observé  lui-même  que 
l'indigo  s'altère,  se  livra  à  de  nouvelles  recherches  et, 
quelques  années  après,  il  proposa  de  substituer  un  autre 
chloromètre  à  celui  qui  était  alors  en  usage. 

Ce  nouveau  moyen  de  titrer  les  chlorures  décolorants  est 
fondé  Sur  la  propriété,  que  possède  le  chlore,  de  transformer 
Tacide  arsériieux  en  acide  arsénique  et  chlorhydrique,  en 
présence  de  l'eau,  d'après  l'équation  suivante  : 

à«0*  +  2H0  +  2C1  =  As05  +  2HC1. 

Gay-Lussac  a  conservé  à  ce  nouveau  moyen  de  chloro- 
métrie  la  même  graduation  qu'à  celui  qu'il  avait  proposé 
d'abord;  ainsi,  il  a  pris  pour  unité  de  force  décolorante  du 
chlore  la  force  décolorante  d'un  volume  de  chlore  sec  à  0 
degré  et  sous  la  pression  de  0™,760,  dissous  dans  un  égal 
volume  d'eau.  Cette  unité  est  divisée  en  100  degrés. 

Si  l'on  prend  100  parties  d'une  dissolution  de  chlorure  de 
chaux  et  si,  après  l'avoir  mêlée  avec  le  même  volume  de 
dissolution  arsénieuse,  l'une  et  l'autre  sont  complètement 
détruites,  le  chlorure  sera  au  titre  normal  de  100  degrés* 

(t)  ÀnnaUs  de  tlmnie  et  de  physique^  t.  ISy  p.  22K« 


^ 
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tl  ne  sera,  au  contraire,  qu'au  titre  de  90  degrés,  par 
exemple,  s'il  n'a  détruit  que  90  parties  de  dissolution  arsé* 
bieuse.  En  opérant  ainsi,  le  titre  du  chlorure  est  donné  im- 
médiatement par  le  volume  de  la  dissolution  normale  arsé-* 
bieuse  qui  a  été  détruite,  mais  en  versant  celle-ci  dans  le 
chlorure  de  chaux  il  se  dégage  du  chlore  et  on  obtient  des 
(résultats  inexacts.  Il  faut  donc,  pour  éviter  cet  inconvénient^ 
Verser  la  dissolution  de  chlorure  de  chaux  dans  la  liqueur 
arsénieuse  ;  mais  alors  le  titre  du  chlorure  est  en  rsdson  in^ 
Verse  du  nombre  de  divisions  qu'il  a  fallu  en  employer 
|)our  la  destruction  de  cette  liquem\  A-t-on  employé  60  di* 
Visions  dé  chlorure»  le  titre  sera  167  \  s'il  en  a  fallu  120| 
te  titre  sera  83^3.  Il  suffira  du  reste  de  consulter  la  table 
^suivante,  dressée  parGay-Lussaç,  pour  avoir  le  titre  corres» 
pondant  à  chaque  volume  de  chlorure  décolorant  employé  i 


ttll 

CHLOnOMBTBIB. 

t! 

i 

E! 

3 

- 

r 

5 

î 

S 

1 
i 

ri 

iî 

^1 

!' 

Iî 

95 

1 

" 

S 

s 

1000 

59 

169 

108 

92  6 

157 

63.7 

20^ 

909 

60 

167 

109 

91 

7 

158 

63,3 

207 

833 

61 

lei 

90 

9 

1S9 

62,9 

208 

,  769 

62 

151 

111 

90 

1 

160 

62,5 

S09 

714 

63 

159 

89 

181 

62,4 

210 

667 

e* 

156 

113 

88 

5 

162 

61,7 

211 

63S 

65 

154 

114 

87 

7 

163 

61,4 

213 

588 

66 

151 

115 

S6 

9 

164 

61,0 

213 

555 

67 

U9 

116 

86 

S 

165 

60,6 

214 

526 

68 

147 

8S 

5 

166 

60,2 

215 

20 

500 

69 

115 

St 

7 

167 

59,9 

216 

OPÊRITIONS  CELOROHfiTftlQOBS.  lAS 

Pour  préparer  un  liquide  normal  contenant  son  volume 
de  chlore  ,  destiné  à  titrer  la  dissolution  normale  d'acide 
arsénieux,  on  fait  absorber  un  volume  connu  de  chlore  ga- 
zeux par  un  volume  égal  de  solution 
alcaline.  A  cet  effet,  on  remplit  de 
chlore  sec  un  flacon  (fig.  67  )  bou- 
ché à  l'émeri,  d'environ  -J-  de  liu« 
de  capacité  ;  on  le  ferme,  puis  on 
le  plonge  renversé  dans  un  grand 
vase  à  précipiter  rempli  d'une  dis- 
solution faible  de  potasse.  On  retire 
alors  un  peu  le  bouchon,  pour  que- 
la  dissolution  de  potasse  pénètre  ''*  ^^' 

dans  le  flacon,  on  agite,  on  retire  une  seconde  fois  le 
bouchon,  afin  de  laisser  entrer  une  nouvelle  quantité  de 
potasse ,  et  l'on  répète  ces  opérations  jusqu'à  ce  que  tout 
le  chlore  soit  absorbé. 

11  est  important  de  faire  les  corrections  nécessaires  pour 
la  température,  la  pression  et  l'humidité,  si  l'on  veut 
avoir  le  volume  réel  du  chlore  dissous.  Ainsi ,  supposons 
que  le  titre  réel  d'une  solution  de  chlore  obtenue,  comme 
nous  venons  de  l'mdiquer,  soit  de  98  degrés  i^)rès  ces  cor- 
rections î  il  est  évident  que,  pour  préparer  une  dissolution 
arséniense  au  titre  de  100  degrés,  il  ne  faudrait  prendre  de 
celle-ci  qu'un  volume  exprimé  par  98  degrés  pour  détruire 
un  volume  de  solnticm  chlorée  exprimé  par  100  degrés. 

Gay-Lussac  a  employé  un  autre  procédé  pour  préparer 
la  dissolution  norm^e  de  chlore;  il  consiste  à  prendre 
3^,980  de  bio^ytlfi  ^^  manganèse,  qui  fourniraient,  s'il 
était  pur,  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  un  litre 
de  chlore  sec.  Mais,  comme  cet  oxyde  est  toujours  impor, 
on  y  supplée  en  déterminant  la  quantité  d'oxygène  qui  élève 
leprotoxyde  de  manganèse  à  l'état  de  bioxyde.  Cette  déter- 
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minatioii  se  fait  aisément  eii  chaufîant  te  bioxyde  dé  man- 
ganèse avec  l'acide  sulfuriqûe'très  concentté.  Uh  volume 
d'ttxygëne,  fourni  ainsi  par  le  bioxyde  de  ibangatièse,  cdt- 
re^miâ  «aetMBeat  à  deux  Volumes  dé  chlotë. 

Pfiparatiéft  de  là  dissolution  normale  d'acide  arséniexix. 

Cette  disSdlutiôh  se  fait  en  saturant  d'acide  araémeox, 
à  iâ  température  de  l'ébullitioH  ;  l'acide  chlorhydrique 
ejtemptd'ftcide  sulfureux  etOiélé  avec 
son  volume  d'eau.  On  l'étend  alors 
de  maniëve  qu'ellfe  détruise  un  Vdlnme 
égal  au  âieu  de  la  dismlutlAi  nonmle 
de  ciildiï. 

Voie)  quels  sBntles  Ittsti-dmènts  qUe 
GàJ-Lil33âc  a  enlplOjrés  jpoiif  le  dcM- 
atlgé  dti  ciilore  parraeide  arséDletix'; 
1"  Un  bocal  (fig;  68)  destiné  au 
mélange  de  la  solution  arsénieuse 
avec  celle  de  ehlaiiire  de  chatix  ; 

2-  Un*  fiipeite  (flg:  89)  contenant 
jn3(Jti'ati  trait  t  un  voltnne  d'eau  de 
10  centimètres  cùbes;  On  la  rètnplit 
par  aspiration  jusqu'à  Ce  que  le  li- 
quide sftit  au-dessus  du  ttait  ;  puis  on 
le  fait  deScetidre  jusqu'à  ee  ttait,  et 
on  vidé  I^  pipette  dans  le  bocal. 

tes  personnes  qui  h'dnt  pas  l'habi- 
tude dbs  nl^lptilatious  peuvent  tem- 
ypllt  la  pipette  etl  la  plongeant  dam 
uii  flacon  plein  de  liquide  (fig.  60)  j 
Fig.  S!*.  Fig.  60,  de  manière  qu'elle  s'y  remplisse 
d'elle-tnème.  Avant  de  la  t^tiier,  on  bouche  avec  l'iadei 
l'orifice  supérieur,  et,  à  l'aide  d'tine  pression  conTenable, 
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(m  fait  écrtuler  le  liquide  qui  se  tftfuvfe  àu-dëseu3  du  tr^t. 

Lorsque  l'aspiration  du  liquide  présente  quelque  danger, 
oa  peut  faite  une  mesure  de  10  cëlitiinètres  cttbeS  avet  la 
burette,  ou  bien  encore  I  l'aidé 
d'un  tube  coupé  obliquement 
[Sg.  61)i  et  contenant  10  cen- 
timètres cïdïes  jusqii'aii  trait 
drculaire.  On  peut  se  serrir 
d'un  tobe  effilé  (flg.  62)  pour 
complétef  la  mesure  dii  pour 
ûler  du  liquide  du  tube  ; 

3'  Une  burette  destinée  à  me- 
surer la  dissolutiôli  de  chloiTire 
de  chaux  (fig.  63);  bile  éon- 
tient  18  ou  20  centimètres  cu- 
bes, et  100  diTisions  correspon- 
dent k  10  cefltimètt«3  cubes* 
capacité  de  la  pipette.  Au  lieu 
de  diviser  la  burette  en  parties 
Égales,  on  la  gt-âdue  quelquefois, 
de  manière  qu'elle  donne,  sans  calcul  et  sans  recourir  à  la 
table,  les  titres  correspondants.  Les  divisions-de  la  burette 
étant  très  rapprochées,  il  est  nécessaire  de  cdnnaJtre  la 
TSleur  d'une  goutte  par  rat)port  à  un  degré.  11  suffit  pfmr 
«la  de  compter  le  nombre  de  gouttes  que 
denoe  la  burette  pour  6  ou  1 0  divisions,  par 


Fig.  61.  Fig.  62.     Fig.  63. 


h'  tirt  flacon  qui  contient  la  Solution  d'in- 
ftigo  dans  l'acide  sulfurique  (flg.  64).  Ce 
flacon  est  fermé  par  un  bouchori  de  liège 
qui  reçoit  un  tube  effilé  à  son  extrémité  infé- 
rieure et  plongeant  dans  l'indigo  ;  ■       F'g-  ei. 

^  Un  TttsB  qui  Contient  un  litre  jusqu'au  trait  circulaire. 
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Ce  vase  est  destiné  à  déterminer  le  volume  de  la  solution 
de  chlorure  de  chaux  qu'on  veut  titrer  (fig.  65)  ; 

Ô»  Une  pipette  (fig.  66)  qui  permet  de  mesurer  à 
volonté  1,  .2  ou  5  centimètres  cubes. 

Pour  titrer  la  dissolution  d'acide  arsénieux ,  on 
remplit  la  burette  de  dissolution  normale  de  chlore, 
et  l'on  prend  avec  la  pipette  10  centimètres  cubes  de 

liqueur  arsénieuse ,  que 
l'on  verse  dans  le  bocal 
(fig.  58).  Après  y  avoir 
ajouté  une  ou  deux  gouttes 
d'indigo ,  on  y  fait  tomber 
goutte  à  goutte  la  solution 
chlorée  jusqu'à  ce  que  la 
couleur  bleue  disparaisse. 
S'il  a  fallu,  nous  suppo- 
sons, 96  divisions  de  so* 
lutibn  de  chlore  pour  dé- 
truire   100    divisions    de  Fig.  66. 

100 

=  104%!.  Il 


v 


Fig.  65. 

dissolution  arsénieuse,  son  titre  sera 


96 


faudra  donc  l'amener  au  titre  de  100  degrés  par  une  addi- 
tion convenable  d'eau. 

On  peut ,  du  reste ,  obtenir  la  liqueur  arsénieuse  nor- 
male en  dissolvant  48^,440  d'acide  arsénieux  pur  dans  Ta- 
cide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau,  et  en  ajou- 
tant à  la  solution  assez  d'eau  pour  former  un  litre. 
Suivant  la  remarque  de  Gay-Lussac,  l'acide  arsénieux 
du  commerce  donne  quelquefois ,  à  un  centième  près ,  le 
même  résultat  que  l'acide  pur. 

Essai  du  chlorure  de  chaux. 


Pour  faire  un  essai  cblorométrique ,  on  prend  dans  la 
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masse  du  chlorure  de  chaux  qu'on  se  propose  de  titrer  di- 
vers échantillons  ;  on  les  mêle,  et  on  en  tire  un  échantillon 
moyen  dont  on  pèse  10  grammes.  On  broie  le  chlorure 
dans  un  mortier  de  verre  ou  de  porcelaine,  avec  de  l'eau, 
et  on  décante  dans  le  vase  de  1  litre  (fig.  65).  Le  résidu 
est  broyé ,  puis  traité  par  une  nouvelle  quantité  d'eau,  et 
l'on  répète  ces  opérations  jusqu'à  ce  que  le  chlorure  de 
chaux  soit  entièrement  épuisé.  On  complète  alors  avec  les 
eaux  de  lavage  le  volume  d'un  litre. 

La  dissolution  du  chlorure  de  chaux  étant  terminée ,  ou 
mesure  avec  la  pipette  40  centimètres  cubes  de  liqueur  ar- 
sénieuse  normale,  que  l'on  verse  dans  le  vase  (fig.  68), 
et  l'on  y  ajoute  une  goutte  de  sulfate  d'indigo.  D'un  autre 
côté,  on  remplit  la  burette  avec  la  dissolution  de  chlorure 
de  chaux  jusqu'au  0,  et  l'on  fait  tomber  cette  liqueur  goutte 
à  goutte  dans  la  solution  arsénieuse ,  en  lui  imprimant  un 
mouvement  giratoire  continu. 

Lorsque  la  couleur  bleue  s'affaiblit,  on  y  ajoute  une  nou- 
velle goutte  de  dissolution  d'indigo  et  l'on  continue  à  verser 
le  chlorure  goutte  à  goutte  jusqu'à  ce  que  la  solution  d'acide 
arsénieux  se  décolore  instantanément.  On  lit  sur  la  burette 
le  nombre  de  degrés  qui  ont  été  employés  pour  produire  la 
destruction  de  l'acide  arsénieux,  et  par  le  calcul  ou  en  con- 
stdtant  la  table  de  Gay-Lussac  on  aura  le  titre  du  chlorure. 
Ainsi,  supposons  qu'on  ait  versé  120  divisions  de  chlorure 
de  chaux,  on  en  conclura  que  ce  volume  représente 
10  centimètres  cubes  de  chlore,  puisqu'il  a  détruit  10  centi- 
mètres cubes  de  liqueur  arsénieuse.  Gomme  on  n'a  opéré 
que  sur  une  faible  partie  de  la  liqueur,  on  calcule  le  volume 
de  chlore  contenu  dans  1000  centimètres  cubes  de  la  dis- 
solution préparée  avec  10  grammes  de  chlorure  de  chaux; 
on  aura  ainsi  : 

12,0  ;  10  ::  1000  \  X  •  •  •  »  =  SSS  cent,  cubes  de  chlorCi 


n 


Si  10  grammes  4^  chlorure  ^cbm%  cQf|ti#opeQt83''^'^'',8 

^  cWore,  ou  ^ira  qi|e  ce  produit  m^?qu^  8^,â  fl^grés 
icblorométriques.  Le  volume  àB  chlore  que  r^uferfB^nt  1000 
gramrm^s  ^  phlorure  e^t  ^  83''S3.  100  kibgr9.ipi|E|es  ecm- 
lÎBuaBnt  par  p^nséqneot  jSâSO  Utre$  ^  cblpre. 

Si  ^ou  voulait  avoir  m  S^Wf^à  4pgr^  4«  p^^s}oq,  il  fwr 
lirait ,  selon  la  remarque  de  G^y-Lussi^ ,  p e|;r^,^b(sr  |  de 
(JiyisipQ  pour  1^  dernière  gputte  ajoujtép  et  J  (ig  gputte  pppr 
les  deux  gouttes  de  tei^ftif^s  4'ip4igP»  4(8sqrtequ*pane  Afàt 
p^s  tepjr  popaptP  4ô  }#  deruièf^^  gftfjf;(^  4g  cbJflfUFp.  H^  les 
a§8^i«  4u  Cf^fUBa^Fce  ije  poiupprtBult  pa^  pp^tg  e;i^^«(iti|de« 

On  vftit,  4'apr^s  cette  ré^^ctiq»  que,  Ip^s^ue  J^  ebJpre  oe 
(rowe  eH  préseupe  de  Tiudigp  et  de  ra^i4^  j^séuipux,  il 
^tî^qfle  d^  pr^féreijpe  leglui-ci  et  qm  la  pouteur  t>l^^e  per- 
^8te  tafit q^p  Ta^ld^  apséoi^uj  n'pat  pas  tr«wfpri»é  m  ^CJ4^ 
afSjéuiqîie  j  ^ai^  au#sij;4t  que  ppfte  ppaypf sipu  p^  opérée,  ]|i 
couleur  bleue  disparaît  et  le  Uqui4p  dpf  îeut  ipisplOF^. 

pa^  le$  e§s^.is  pblorom^triqupi»,  i^  e$t  iippprtaut  4^  verser 
1^  4isafplHJiiofl  4e  pjilprure  dp  eb#u:ç  4#p§  la  liqupîir  ^rsé- 

j}iPfl^  ft»  Hpij  4>jftft<«f  ap}Jp-d  ai3  pblp^^e4^cb^w.  Paps 

J^  prppil^rp  fpapièrp  d'ppérer,  Jp  pbiore  $p  trouva  toiijouiï 
je»  Br^SWPe  ^  l'vi4e  ftrsépîpp^  sur  lequ^l  il  ^it;  4^  l^ 
i^condPi  au  poutralre,  U  se  4l^gage  eu  trpp  gr^p4p  %))P9I- 
4aû€ej  spps  J'iuflueuce  4p  Ti^cid^  chlorfïydriqup,  pour  qu'il 
P^i^ge  être  ei^tièreuiept  îtbjsprbé  paj?  la  çpjutipu  ariaéniôftsp; 
ftpssi  X^sÀ  eli^orométrique  deviestril  ii^xapt. 

§i  Vfm  ¥&fm\^  l^  4iS§9lwtipp  ^rséuie»^  4au8  le  cblpmre, 
fl3  atipait  bïijpé4W'tPWq^  1§  degré  cbliH-ofpétpiq^e ,  t^^odis 
(iS^  PF  r  W<?g  flfioyeo  Ip  {itrp  du  çfelprurp  pst  m  f aisou  ip- 
ver*  4u  vplwn^e  pïiapïojé.  Ajur},  si  pp^ir  ^p  é^b^PlittPP  de 
çblpry rp  d^lpm^t  u  fajJt  <5P  4ivîpipf}B  de  la  feRrette,  Ip  tit«3 
correspondant  sera  de  200  ;  ce  titre  ne  sera  qup  dp  èQ  § }! 
a  fallu  employer  pour  un  autre  chlorure  200  divisions. 
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Le  cUofure  decb^ux,  que  Ton  trouve  dans  le  comiperce^ 
marque  ofdinairejoijBpt  de  80  .à  90  degrés  chlorométriques 
et  contiept,  par  coi)$éqyept,  par  kilogramme,  ^e  ^0  à 
90  litres  de  chlore. 

Si  l'on  voulait  préparer,  par  exemple,  une  solution  de 
AOiit»Bs  ÔB  isblanir^da  gkw^  ^n  iltf^  44  ?P4egréâ  M^eç  d}i 
chlorure  de  chaux  à  90  degrés  chlorométriques,  on  trouve- 
rail;  la  quantité  de  chlorure  de  chaux  qii'il  faudrait  prendre 
eQ  multipliant  20  degrés  par  iO  =  800  degrés ,  puis  en 
ppsapt  la  proportion  suivante  : 

dppo''  :  I  kiiog.  ::  soq*  :  ^  ...  a;  ^  0,^^. 

Il  faudrait  doup  aqipLoy^r  8$  grai^ifi^  4^  l^torure  de 
çî^apx  ^  90  4egrés  pour  pbtepifAP  li^§  de  d|33p|jîtiQp  & 

?(>  degrés- 

S  4.  Horaire  dn  chlore  par  le  ejaaoffermre  die  potesol 


Gay-Lussac  s'est  également  servi  du  pya^fi^rrur($  ^ 
pnH^iW  ç^mm»  réactif  p^lorofflétrifiye,  ^  |1  $  pmplqyé 
tes  mêmes  ^iistf  ^g)en(s  q^e  pour  l'aide  ^^^niei^x,  . 

Ï4  fJissoli^tww  fwrwale  de  cyanQfern^rp  |je  po(#ssJHpï  â^ 
pfépar^  ^n  4i^vaQt  3&  grajQ[)im^3  dp  <c^  sel  j[^qr  ^  )f^i*Ç  4€ 
liqHeuf .  (Jp  ¥oh|^  dp  di^splijffpp  Utrjè^  dp  pl^lofie  p^f  d^-? 
truit  pa-r  «»  vojitfpe  ég^  4e  f yafjpferfftrp  de  po^ssfUfli). 

Poîjr  dél^fjpiflpF  Je  fjftre  4p  pblonire  4e  f hwï,  op  rôf}4 
acidp  U  splytîcH»  de  cpnofern^^  ^  po^siu^^ ,  qui  prp{)4 
^rs  fine  couleur  j^ne,  pn  pré^encp  du  pblprurp  dp  fhsffuf^ } 
m  y  ajQ^te  nne  gpptte  dp  4issolwtioQ  4* Ww  qwi  ci^PUJ-? 
fiique  au  wiéjdflgp  u^  }}eJJ«  pouteur  vpr^,  j;»^  qn  y  yejrgp 
)4  solution  4^  c^dprure  4a  cl^^iu:  goutte  i  gçvtj^  ji)^i^'4  /^ 
qyp  la  couleur  vpftp  disp^iikisse  sulnte^^ppl;  ^t  paspe  au 
jaune.  Ce  phénoo^è^e  s^  u^^nifeste  (pf^qi^  fou^  le  pyaaor 
ferrm-e  de  potdâSfHip  e^t  4^mh  C^  {)f 9<^^  |9W;?U  4^ 
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indications  exactes;  cependant  il  est  pins  facile  de  saisir 
avec  la  liqueur  arsénieuse  le  moment  où  la  saturation  est 
opérée.  Le  passage  de  la  couleur  verte  à  la  couleur  jaune 
n'est  pas  annoncé  avec  la  même  netteté. 

S  s.  Doéage  dn  ehlore  par  le  snirate  de  protoxyde  de  fer. 

Le  dosage  du  chlore  par  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer 
est  dû  à  M.  Otto  ;  il  repose  sur  l'action  qu'ils  exercent  Tun 
sur  l'autre,  en  présence  de  l'eau  et  d'un  excès  d'acide.  En 
effet ,  il  se  produit  dans  ce  cas  du  sulfate  de  peroxyde  de 
fer  et  de  l'acide  chlorhydrique  d'après  l'équation  : 

2Fe0,S03  +  2803  +  HO  +  Cl  =  Feî03,3S03  +  CIH. 

Ainsi  2  équivalents  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  cris- 
tallisé, ou  3475  correspondent  à  un  équivalent  de  chlore 
qui  est  représenté  par  443,20.  3«^',924  de  sulfate  de  pro- 
toxyde de  fer  cristallisé  passent  au  maximum  sous  l'influence 
de  0«%5  de  chlore. 

On  prépare  la  dissolution  normale  de  sulfate  de  protoxyde 
de  fer,  en  dissolvant  S»%924  de  ce  sel  bien  pur  dans  200 
centimètres  cubes  d'eau  distillée  et  en  acidulant  la  liqueur 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  pur.  D'un  autre  côté,  on 
dissout  5  grammes  de  chlorure  de  chaux  dans  20  cen- 
timètres cubes  d'eâu.  On  en  remplit  une  burette  jus- 
qu'au degré  0  et  Ton  verse  cette  dissolution  goutte  à  goutte 
dans  celle  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  qu'on  agite  forte- 
ment. On  continue  à  en  ajouter  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
ne  soit  plus  précipitée  en  bleu  par  le  cyanoferride  de  po- 
tassium. Pour  saisir  le  moment  où  la  transformation  du  sel 
ferreux  est  complète,  on  dépose  de  temps  en  temps  sur  une 
plaque  en  porcelaine  une  goutte  de  cyanoferride  de  potas- 
sium à  laquelle  on  ajoute  une  autre  goutte  du  mélange  de 
chlorure  de  chaux  et  de  sel  de  fer.  Aussitôt  qu'il  ne  se  forme 
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plus  de  précipité  bleu  on  lit  sur  la  burette  le  nombre  de 
degrés  que  Ton  a  employés,  et  q^i  correspond  à  0»%5  de 
chlore.  Pour  connaître  le  volume  de  chlore  contenu  dans  le 
chlorure  de  chaux  pesé  ou  dans  les  20  centimètres  cubes  de 
la  solution  qui  correspondait,  comme  on  sait,  à  200  divi- 
sions de  la  burette,  on  établira  les  proportions  suivantes,  en 
supposant  qu'on  ait  employé  85  de  la  liqueur  chlorurée  : 

!•  85  :  0,5  ::  200  :  a;  .    •  a;  s=  l'^lT  de  chlore. 

y  S**^  de  chlorure  de  chaux  :  1(%17  ::  100  :  «^  •  •  •  a; ss  25,40  de  chlore 
p.  100. 

Ce  procédé  est  exact,  lorsque  le  sulfate  de  protoxyde  de 
fer  est  pur  et  sec,  mais  comme  il  se  décompose  facilement 
au  contact  de  l'air,  nous  donnons  la  préférence  à  l'acide  ar- 
séûieux,  qui  se  conserve  parfaitement  et  qui  fournit  d'ail- 
leurs des  indications  très*nettes. 


MM.  Fordos  et  Gélis  ont  proposé  de  substituer,  dans  les 
essais  chlorométriques ,  à  l'acide  arsénieux ,  une  liqueur 
normale  d'hyposulfite  de  soude.  Ils  s'appuient,  d'une  part, 
sur  le  danger  auquel  on  s'expose  en  laissant  dans  les  ate- 
liers un  poison  aussi  redoutable  que  l'acide  arsénieux,  et, 
d'une  autre  part,  sur  ce  que  les  hypochlorites  se  trans- 
forment partiellement  en  chlorites  sous  l'influence  de  la  lu- 
mière diffuse,  et  n'agissent  plus  alors  sur  l'acide  arsénieux, 
tandis  qu'ils  décomposent  encore  l'hyposulfite  de  soude  et 
Tindigo. 

Ce  procédé  est  basé  sur  l'action  que  les  hypochlorites 
exercent  sur  l'hyposulfite  de  soude  :  Oi^  ,1  de  ce  sel  absorbe  . 
0,11&  de  chlore,  et  se  change  en  sulfate  de  soude. 

Pour  préparer  la  liqueur  normale  d'hyposulfite  de  soude, 
on  dissout  2s''  ,77  de  ce  sel  dans  une  quantité  d'eau  suffi- 
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santé  pour  fonner  un  litre  de  Jiqueur.  Cette  solution,  en- 
tièrement cpwparabJe  4  la  dissolution  arsénjeuse  de  Gay- 
tus^jac,  détruit  e3f,acteiïjpnt  soïj  yolume  de  cldore.  f.e  mqde 
opératoire  est  ]^  Vf^fû»  qft^  celui  (j]ii  a  ét^  déprit  avec  tant 
4e  soia  par  ce  çélèlpve  cbiîuîste.  Çepiendant  la  n§|,ufe  dij 
réaptif  ppjplpyé  ^?igp  quelques  HW.dific3.tiQn§;  Ainsi  on  doit 
ajpul^r  100  piartjes  |â*pftu  ^i^x  JO  centimètres  cubes  de  li- 
queur normale  d'hyposulfite  de  soude,  aciduler  légèrement 
le  mélange  et  le  colorer  avec  quelques  gouttes  d'indigo.  Si 
l'on  y  verse  ensuite  la  dissolution  de  chl(H^re  décolorant, 
la  couleur  bleue  n'est  détruite  que  lorsque  la  conversion  de 
VhypQsuifite  de  soude  en  suinte  e^t  Qftfy^i». 

La  réaction  46s  hypoehlorites  6ur  TbypQsul^ite  ^  60|id(i 
n^étaat  complète  qu-ea  pr^éseï)^  à'nm  llqaeup  lég^r^^ien^ 
acade,  MM.  Fordes  et  fiéiis  repommmieBt  4*^i4»)^r  h 
solution.  -Mais  l'addition  d'm  9mà^  p^|||  4é(^rp)iq^F  1§  àés 
pôt  d'une  partie  du  soufre  et  devenir  une  cause  d'erreur. 
Nous  ajouterons  encore  que  et  procédé  ne  donne  de  résul- 
tat^ eîftct§  qw'^  1^  condition  de  titrer  1^  IfCfuei^r  4'épreîive 
J^îjte^  les  fois  f^n^Qn  .a  unp  analyse  à  faire.  C'est  \k  un  in- 
convénient grave  ppjir  les  .arts  industriels.  La  4issplution 
d'apî4p  ^rsépieii?^  §e  conserve,  au  contraire,  très  longtemps 
dans  des  flacons  bieq  boiichés.  La  transformation  de  l'acid^ 
arséqjeux  ejj  acide  arséoiqup  ne  s'opère  que  très  lentementi 
epcofç  faj>t-}l  )^  contact  de  l'air  et  de  la  lumière. 

§  7-  Douaire  4u  chlore  pi^r  ^alnniO||l|^|p|f . 

MM.  Henry  et  Plisson  ont  imaginé  un  chloromètjse  qui 
est  basé  sur  la  propriété  que  possède  le  chlore  de  réagir 
sur  l'ammoniaque,  de  manière  à  produire  de  l'azote  dont  le 
volume  donne  par  le  calcul  celui  du  chlore. 
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Ainsi  3  é<{itivatepts  ie  chlore  f^oirespondeDt  k  1  éqiiivftT 
lent  d'azote. 

Le  chloromètr^  de  HM.  Henry  et  Plissoa  se  OMnpose  d'un 
i)a!lon  a  (fîg.  67)  jte  300  à  40Q  centimièlres  cijbea  ^qjwi 
pD  adapte  un  bon  bouclfpn  pprf^at  d'up  c^té  up  «Blwwif 
à  robinet  en  verre  c  et 
09  l'antre  un  petjt  tube 
fepourbé  proprp  à.  rer 
pufiillir  ]^3  gii  è.  Les 
produits    gâtent   sont 
recueillie  dan^  le  tube 
d  4' environ  80  centi- 
mètres de  longueur  et 
gradué  en  centimètres 
cubes.  On  maintient  ce 
tube  verticalement,  à 
l'aide  du  support  f. 

Pour  faire  un  essai 
chlorométrique  par  ce 
procédé,  on  pF^nd  la 
capacité  de  l'appareil  et 
on  y  introduit  10  gram- 
mes de  chlorure  déco- 
lorant dissoifs  dïus  2^ 
centimètres  cubes  d'eau  ,  '^" 

distillée  et  environ  1  décilitfe  d'anJïBimiaque  étendue 
de  son  volume  ^'^d.\x.  Qn  chauffe  alprs  graduellement  te 
ballon  et  l'on  recueille  les  g^s  d^^s  d^  l'eau  alcaline; 
lorsque  le  ditgji^nient  a  cessé,  on  f^inpUî  l'appareil  d'eau 
par  l'entonnoir  afin  de  chasser  tout  le  gaz  qui  est  formé 
d'air  et  d'azote.  On  trouvera  le  volume  d'azote  en  retran- 
fb^t  celui  de  l'air  pontenq  dans  l'apparejl  du  méiapge 
g.3ze{|ix  rec^illi  d»ns  le  t^be  gradué.  1^  vpliiipe  de  }'4fo!e 
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permettra  de  dédnire  le  poids  du  cblore  et  par  conséquent 
le  titre  du  chlorure  décolorant. 

Ce  procédé  fournit  des  résultats  satisfaisants  et  peut  être 
employé  dans  quelques  cas.  Mais  il  exige  l'habitude  des 
manipulations  chimiques  et  il  n'est  pas,  par  conséquent,  i, 
la  portée  des  industriels. 

Lorsqu'on  veut  doser  le  cblore  gazeux  on  le  fait  passera 
travers  une  dissolution  d'ammoniaque  étendue  d'eau  dans 
un  appareil  (fig.  6S)  composé  du  ballon  a,  d'où  se  dégage 
le  cblore,  et  des  ballons  &  et  c  contenant  de  l'ammoniaque 
destinée  à  absorber  le  chlore.  On  adapte  au  ballon  c  im 
tube  droit  terminé  par  un  entonnoir  fermé  pardu  coton 
imbibé  d'anmioniaque ,  afin  d'absorber  le  gaz  qui  pourrait 
s'échapper.  L'extrémité  inférieure  de  ce  tube  plonge  à  peine 
dans  l'ammoniaque. 


L'opération  étant  terminée ,  on  verse  par  le  tube  en  S 
adapté  au  ballon  a  une  dissolution  de  bicarbonate  de  po- 
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tasse,  pour  chasser  tout  le  chlore  qui  pourrait  encore  rester 
dans  l'appareiL  Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  que  Ton 
trouve  dans  la  liqueur  peut  être  dosé  ensuite,  soit  par  les 
procédés  ordinaires,  soit  par  la  méthode  des  volumes. 

ARTICLE  III.  —  AKALTSE  TOLtlMÉTRIÛVE  DU  CRLORB ,  DB  t'iODE, 
DU  BROME  ET  DE  LEURS  COMBINAISONS. 

Tous  les  chimistes  savent  que  le  chlore,  le  brome  et  l'iode 
et  leurs  composés  présentent  entre  eux  des  analogies  telle- 
ment étroites  qu'on  ne  connaît  encore  aucun  procédé  exact 
pour  les  séparer.  Ainsi,  pour  le  chlore  et  le  brome  parti- 
lièrement,  la  solubilité  et  l'insolubilité  des  combinaisons 
qu'ils  forment  sont  à  peu  près  les  mêmes,  et  il  devient  par 
conséquent  très  difficile  d'en  opérer  la  séparation  par  les 
précipités  insolubles.  L'application  des  nombreuses  mé- 
thodes par  les  pesées  présente  tant  de  difficultés  pratiques 
que  l'analyse  d'un  mélange  de  chlore,  de  brome  et  même 
d'iode  est  sans  contredit  une  des  opérations  les  plus  déli- 
cates et  qui  exigent  la  plus  grande  habitude  des  manipulai- 
tiens  chimiques.  Nous  exposerons  les  principaux  procédés 
volumétriques  pour  l'analyse  de  ces  corps  et  nous  en  dis* 
cuterons  en  même  temps  la  valeur. 

S  t.  Froeédé  4e  M»  PImibI  |^ar  le  4oflage  dm  chlore, 

du  brOme  et  de  l'Iode. 

M.  Pisani  a  fait  connaître  dans  ces  derniers  temps  une 
méthode  de  dosage  du  chlore ,  du  brome  et  de  l'iode ,  qui 
donne  d'assez  bons  résultats. 

a.  Dosage  du  chlore. — On  verse  quelques  gouttes  d'acide 
azotique  pur  dans  la  solution  qui  contient  le  chlorure  qu'on 
veut  doser,  puis  on  ajoute,  à  l'aide  d'une  burette,  une  li- 
queur titrée  d'azotate  d'argent  de  manière  à  dépasser  de 
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2  ou  S  ttlillîgrâinfiies  là  qtiàiitité  d'argëiit  nécessaire  fJdtir 
précipiter  k  chlore.  On  fîltl-e  erifeuite  p^ùr  dépatëi-  le  cWb- 
itire  d'âfgent;  oti  làvë  àtéd  âoiii  le  pr&îlpite  et  roii  dbâe 
rexcédaiït  ffai-gënt  mplO^&.  Oti  aaitisi  par  flilléretléé  celai 
qui  s'est  combiné  au  chlore  et,  par  conséquent ,  le  chlore 
lui-même.  Ge  dosage,  qui  s'eiléctue  afu  moyen  da  Tiodure 
d'amidon,  comme  bn  le  dira  plud  loiii^  perlnet  d'apprécier 
l'excès  d'argent  employé  à  -pô  de  milligramme  près. 

La  détermination  du  brome  se  fait  exactement  de  la 
lîïêine  manière. 

b.  Dosage  de  F  iode.  —  On  peut  employer  le  moyen  qu'on 
vient  d* indiquer,  ou  bien  le  suivant  : 

Dn  ajouté  à  la  solution  qui  contient  l'iode  quelques 
gouttes  d'iodUre  d'àinidon  pour  la  colorer  en  bleu,  puis  on 
y  vef  se  goutte  à  goutte  une  solution  titrée  d'argent  jusqu'à 
66  que  Fiodure  d'amidon  soit  décoloré,  phénomène  qui  ne 
ïk  hianifestë  que  lorsque  tout  l'iode  de  l'iodure  alcalin  est 
pifécipitê.  On  lit  alors  sur  la  burette  le  nombre  des  divisions 
èinplôyéësetron  calcule  la  quantité  correspondante  d'iode. 
Si  on  emploie  une  dissolution  norinale  d'iodure  d'amidon, 
bfa  pe'ut  calculer  la  quantité  d'Iode  qu'elle  contient  et  la 
irëtratichèr  de  celle  que  l'expérience  a  donnée. 

c.  Dosage  du  chlore  et  du  brome.  —  Après  avoir  précipité 
ces  deux  corps  par  une  quantité  connue  d'azotate  d'argent 
ajoutée  efa  légéf  excès,  oh  filtre,  ba  lave  le  précipité,  oh  le 
sèche  et  on  le  pèse.  On  dose  ensuite  dans  la  liqueur  filtrée, 
par  l'iodure  d'amidon ,  l'excès  d'argent  employé  et  l'èh  a 
l'argent  qui  s'est  combiné  avec  le  chlore  et  le  brome.  Oti 
peut  ainsi  calculer  le  poids  du  chlore  et  du  brome  coiltéiind 
dans  la  solution. 

Le  dosage  du  brome  et  de  l'iode  s'exécute  par  le  itième 
moyen, 
d;  Dasafe  du  chlore  et  de  l'iôde.  -^  On  ajoute  au  mélange 
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quelques  gouites  d'îodurè  d'aiiiiclôn,,  t)UÎS  ôfi  y  yëtië  la 
dissolution  titrée  d'azotate  d'argent  de  manière  â  dbteirir 
la  décoloration  de  Tiodure  d'amidon.  Celui-ci  sc  décdlorâtit 
avant,  la  précipitation  dti  chldré,  là  quantité  de  sdliitiaii 
d'argent  ajoutée  donnera  exactement  l'iode  contenu  dans 
lé  mélange.  Pour  doser  le  clilore  on  continué  â  versel*  de  la 
dissolution  titrée  d'argent  jusqu'à  ce  qu'il  y  en  ait  lih  légèt* 
excès.  On  filtré,  on  dose  l'excès  d'argèiit  employé  et  l'on  à 
ainsi  celai  qui  s'est  conibinê  avec  le  thlore.  Par  le  talctÙ 
on  a  la  quantité  de  chlore  qui  lui  corl-éSpbnd  ;  tnais  feettè 
réaction  ii' est  pas  assez  iietie. 

è.  ttosage  du  chlore  ^  du  brome  et  de  tiodé,  —  M.  Pl^ani 
lait  deux  parts  dé  la  liqueur;  dans  Tilné  il  verse  uii  lège^ 
excès  d'azotate  d'argéiit  titt-é,  il  filtre,  il  lâtë,  il  pësë  le 
chlbrure,  le  bromùfé  et  l'iodufë  d'argent  et  itdos^  par  le 
moyen  ordinaire  F  excédant  d'af-gent  contenu  dalns  la  liqUeth: 
filtrée,  afin  d'avoir  Targeiit  combiné  avec  les  tl-ois  métàl^ 
loïdes. 

Dans  l'autre  pôrtloiï  de  la  îiqtibur  bii  pt-écîpitë  l'Iodé  fîàt- 
le  nitrate  dé  palladium,  oh  filtte,  on  se  débarrasse  dti  |)àl- 
iadium  lui-même  et  il  ne  r^stë  pins  dans  là  dissdltitidn  qtie 
le  brome  et  le  chlofe  (Jue  l'on  dose  conimé  nous  l'avons  dit 
précédemment.  On  connaît  l'iode  pat*  la  difFéfence  ehtf-e  le 
poids  de  l'argent  cdfttbinê  avèb  le  thldre,  le  brome  et  l'idde 
et  celui  de  l'argent  combiné  avec  le  chlore  et  lé  brome 
seûlémehi.  t' application  de  ce  procédé  pt-êsente  quel(|ties 
difficultés  pour  le  dosage  diî  mélange  de  chote,  debroinôet 
d'iodé. 

S  t.  Procédé  de  91.  Le  vol  ponr  le  dotfttgo  du  chlore. 

Lé  procédé  de  M.  Levol  est  basé  sut  la  décomposition 
qu'éprouvent  les  sels  d'argent,  quand  on  les  met  en  contact 
s^vec  les  chlorures  alcalins.  En  effets  si  l'on  verse  sur  un 
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précipité  de  phosphate  d*  argent  une  solution  de  chlorure 
de  sodium,  il  se  formera  du  chlorure  d'argent  et  un  phos- 
phate alcalin.  Par  conséquent,  si  ToiJ  ajoute  de  l'azotate 
d'argent  à  un  mélange  de  phosphate  et  de  chlorure  alcalin, 
l'azotate  d'argent  n'agira  sur  le  phosphate  que  lorsque  tout 
le  chlore  sera  entièrement  précipité.  Ces  faits  reposent, 
comme  on  le  voit ,  sur  la  différence  de  solubilité  des  deux 
sels.  Le  précipité  jaune  que  l'azotate  d'argent  donne  avec 
le  phosphate  de  soude  n'apparaîtra  que  lorsque  tout  le 
chlorure  alcalin  aura  été  décomposé. 
M.  Levol  effectue  cette  analyse  par  le  procédé  suivant  (1)  : 
On  dissout  1  gramme  du  sel,  dans  lequel  on  se  propose 
de  doser  les  chlorures,  dans  50  parties  d'eau  distillée,  on  y 
ajoute  environ  5  grammes  d'une  dissolution  saturée  à  froid 
de  phosphate  de  soude  pur,  et,  si  la  liqueur  est  acide,  on 
la  sature  à  l'aide  du  carbonate  de  soude  pur.  On  y  verse 
ensuite ,  au  moyen  d'une  burette  graduée  en  centimètres 
cubes  et  en  dixièmes  de  centimètres  cubes,  une  dissolution 
titrée  d'azotate  d'argent  neutre  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
se  maintienne  très  légèrement  jaune,  ce  qui  arrive  lorsque 
tout  le  chlore  est  précipité.  Mais  pour  saisir  exactement  ce 
point,  il  faut  avoir  l'habitude  de  ce  genre  de  recherches.  Il 
est  utile  de  faire  observer  que  les  premières  gouttes  d'azo- 
tate  d'argent  produisent  un  précipité  jaune  qui  disparait  par 
l'agitation. 

M.  Levol  se  sert,  pour  le  dosage  du  chlore,  d'une  liqueur 
renfermant,  par  centimètre  cube,  0«%0305  d'argent  qui  re* 
présentent  0*',010  de  chlore,  ce  qui  donne  1  gramme  pour 
100  centimètres  cubes.  On  obtient  ainsi  immédiatement  des 
résultats  en  centièmes. 

Le  procédé  de  M.  Mohr,  pour  le  dosage  du  chlore,  repose, 
comme  celui  de  M.  Levol,  sur  la  conversion  des  sels  d'ar- 

(i)  Journal  de  phùrmaciô  et  de  chimie,  t.  WLU  3*  lér.,  p«  10l« 


ANaLYSS  VOLUMRTRtQUB  DU  CflLOllE,   DE   L*IODE,   ETC.       161 

gent  peu  solubles  dans  l'eau  en  chlorure  d'argent,  quand  on 
les  met  en  présence  des  chlorures  alcalins.  Le  chromate 
d'argent  est  celui  qui  convient  le  mieux  ;  en  effet,  il  colore 
les  liqueurs  en  rouge  de  sang  et  permet  de  saisir  le  moment 
où  le  chlorure  alcalin  est  entièrement  détruit. . 

Pour  faire  cette  expérience,  on  met  dans  un  vase  à  pré- 
cipiter le  chlorure  alcalin  que  Ton  veut  doser,  après  l'avoir 
dissous  dans  l'eau,  on  y  ajoute  quelques  centimètres  cubes 
d'une  dissolution  de  chromate  de  potasse  neutre  et  puis 
une  dissolution  d'azotate  d'argent  pur,  qu'on  verse  goutte 
à  goutte  jusqu'à  ce  que  la  coloration  rouge  se  manifeste.  La 
quantité  d'azotate  d'argent  employé  fera  connaître  la  pro- 
portion du  chlore. 

Dans  les  expériences  suivantes  dues  à  M.  Mohr  les  quan- 
tités de  solution  d'argent  employées  sont  dans  le  même 
rapport  que  celles  de  chlorure  de  sodium. 


Solution  de  cliloriire 

SolnttOD  d^asotato 

de  sodium. 

d^urgent* 

4,20  centimètres  cubes. 

4,30  centimètres  cubes. 

6,70 

— 

6,80 

— 

11,00 

— 

11,10 

— 

12,00 

— 

12,10 

— 

17,65 

— 

17,75 

— 

18,20 

— 

18,30 

— 

25,85 

— 

25,95 

— 

26,00 

■ 

26,10 

— 

n  résulte  de  plusieurs  essais  faits  par  l'auteur  que  cette 
méthode  permet  de  déterminer  avec  une  grande  précision 
les  chlorures  alcalins. 

Il  faut  éviter  d'opérer  sur  des  liqaeurs  acides  qui  dis- 
solvent le  chromate  d'argent  et  qui,  en  produisant  du 
bichromate  de  potasse,  communiijuent  aux  liqueurs  une 
teinte  rouge. 

Suivant  M.  Mohr,  ce  procédé  est  applicable  au  dosage  du 

POGGIALE.  1 1 
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chlore  dans  V urine,  dans  les  eauX,  dans  le  nitrate  dé  po- 
tasse, dans  la  potasse  et  la  soude  du  commerce. 

Pour  doser  le  chlore  dans  les  chlorures  de  baryum,  de 
calcium^  de  magnésium,  de  mercure,  etc. ,  on  les  décom- 
pose parle  carbonate  de  soude,  on  y  ajoute  quelques  goutte» 
de  chromàte  de  potasse  et  on  dose  le  chlore  par  une  disso- 
lution titrée  d'argent. 

$  s.  Méthode  dm  M.  BiiBJieB. 

La  tnéthode  générale  de  M.  Bunsen  consiste  à  mettre  en 
liberté  une  quantité  d'iode  correspondante  à  la  substance 
qu'on  veut  analyser  et  à  doser  cet  iode  au  moyen  d'une 
dissolution  titrée  et  étendue  d'acide  sulfureux. 

a.  Dosage  de  tiode.  —  Pour  doser  Tiode  on  dissout  un 
poids  connu  de  matière,  contenant  environ  1  décigramme 
d'iode  dans  A  ou  5  centimètres  cubes  de  liqueur  titrée 
d'iodure  de  potassium,  puis  on  y  verse  peu  à  peu  la  disso- 
lution sulfureuse  normale,  de  manière  à  décolorer  la  liqueur 
iodurée  brune.  On  note  le  nombre  de  centimètres  cubes  de 
liqueur  employée  et,  comme  on  a  ajouté  un  excès  d'acide 
sulfureux,  on  détermine  la  quantité  d'ipde  nécessaire  pour 
détruire  cet  excès.  A  cet  effet,  on  ajoute  à  la  liqueur  de 
l'amidon ,  puis  on  verse ,  à  l'aide  d'une  burette»  goutte  à 

goutte,  la  liqueur  normale 
d'iode.  On  pourra  ainsi 
calcule^  la  quantité  d'iode, 
b.  Dopage  du  chlore  > — 
On  fait  arriver  le  chlore 
dans  une  solution  d'io- 
dure de  potassium,  que 
Fig.  69.  l'on  introduit  dans  la  cor- 

nue de  l'appareil  (fig.  69).  Cet  appareil  se  compose  d'un 
petit  ballon  a,  d'où  se  dégage  le  chlore,  d'un  tube  b  et 
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d'une  comue  dd.  Le  tube  de  dégagement  b  est  adapté 
au  ballon,  à  F  aide  d'un  caoutchouc,  et  reçoit  par  soil 
extrémité  libre  une  boule  à  pointe  très  légère  c,  qui  sert 
de  soupape,  et  qui  est  destinée  à  empêcher  l'absorption. 
Le  col  de  la  comue  présente  un  renflement  d'  destiné  à 
recevoir  le  liquide  que  le  dégagement  du  gaz  peut  y  faire 
monter.  Dans  cette  expérience,  Tiodure  de  potassium  est 
décomposé  par  le  chlore  qui  met  en  liberté  une  quantité 
équivalente  d'iode.  Ce  corps  est  ensuite  dosé  par  la  disso- 
lution titrée  d'acide  sulfureux,  comme  précédemment.  On 
trouvera  par  le  calcul  la  quantité  de  chlore  cherchée  dans 
la  substance  qu'on  a  pesée. 

c.  Dosage  du  brome.  —  On  dose  le  brome  par  le  procédé 
qui  sert  à  la  détermination  du  chlore. 

d.  Dosage  d*un  mélange  de  chlore  et.  d*iode.  —  Pour 
doser  un  mélange  de  chlore  et  d'iode  libres  ou  combinés,  on 
mesure  2  volumes  égaux  de  la  liqueur  qui  les  renferme,  on 
précipite  l'un  des  volumes  par  le  chlorure  de  palladium, 
on  recueille  l'iodure  de  palladium  qui  se  forme  et  on  le 
calcine.  Le  poids  du  palladium  donnera  celui  de  F  iode. 

On  détermine  avec  le  second  volume  la  quantité  d'iode 
qui  correspond  au  chlore  et  à  Fiode  contenus  dans  ce  volume 
de  liqueur. 

Si  Fon  a  à  doser  le  chlore  mêlé  avec  le  br(Hne,  on  dissout 
dans  la  solution  d'iodure  de  potassium  un  poids  connu  du 
mélange  et  on  détermine,  comme  précédemment,  par  l'acide 
sulfureux  la  quantité  d'iode  qui  a  été  séparée. 

e.  Dosage  des  cklorites,  des  hypochlorites  et  des  chlo* 
rates.  —  Pour  les  chloriteset  les  hypochlorites,  on  ajoute  à 
la  solution  du  sel  de  Fiodure  de  potassium  et  de  Facide 
chlorhydrique  de  manière  à  rendre  la  liqueur  acide.  Il  se 
précipite  de  Fiode  que  Fon  dose  par  Facide  sulfureux. 
1  équivalent  d'acide  chloreux  met  en  liberté  h  équivalents 
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d'iode  et  1  équivalent  d'acide  hypochloreux  n'en  déplace 
que  2.  La  quantité  d'iode  séparée  par  le  chlore  donne  par 
le  calcul  le  poids  de  l'acide  chloreux  ou  de  l'acide  hypo- 
chloreux.  M.  Bunsen  a  vérifié  cette  méthode,  qui  est  propre 
à  l'analyse  des  chlorures  décolorants,  en  combinant  avecla 
potasse  une  quantité  connue  de  chlore  qu'il  retrouvait  en- 
suite par  le  dosage  volumétrique. 

Lorsqu'on  traite  à  chaud  les  chlorates  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  l'acide  chlorique  est  décomposé;  il  ne  se  dégage 
pas  d'oxygène,  et  plusieurs  réactions  encore  peu  connues 
s'accomplissent  dans  cette  circonstance.  Mais,  quelle  que 
soit  la  réaction,  il  est  incontestable  qu'en  faisant  arriver  les 
produits  chlorés  dans  la  solution  d'iodure  de  potassium, 
6  équivalents  d'iode  sont  mis  en  liberté  par  chaque  équiva- 
lent de  chlorate ,  MO,CP.  En  dosant  l'iode  par  l'acide 
sulfureux  on  en  déduit  la  quantité  d'acide  chlorique  ou  de 
chlorate. 

On  peut  déterminer  l'acide  iodique  et  les  iodates  en  les 
faisant  bouillir  dans  l'appareil  de  M»  Bunsen  avec  un  excès 
d'acide  chlorhydrique  fumant,  et  en  recevant  le  chlore  qui 
se  dégage  dans  une  solution  d'iodure  de  potassium.  Il  se 
forme  A  équivalents  de  chlore  et  la  liqueur  retient  1  équi- 
valent de  chlorure  d'iode.  L'iode  mis  en  liberté  par  le  chlore 
est  dosé,  comme  précédemment ^  par  la  liqueur  sulfureuse  et 
les  résultats  de  l'analyse  permettent  de  calculer  la  quantité 
d'acide  iodique.  Ce  procédé  s'applique,  suivant  M.  Bunsen, 
à  la  détermination  des  acides  manganique,  ferrique,  vana- 
dique,  séléniqiie,  etc. 

M.  Bunsen  a  fait  connaître  un  moyen  de  doser  l'iode 
fondé  sur  sa  transformation  en  acide  iodique  et  M.  Dupré  a 
rendu  ce  procédé  pratique.  Il  consiste  à  faire  réagir  le 
chlore  sur  le  composé  d'iode,  en  présence  du  chloroforme 
ou  du  sulfure  de  carbone,  qui  sont  colorés  alors  en  rouge 
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vif  par  l'iode.  L'iode  déplacé  par  le  chlore  se  dissout 
d'abord  dans  le  chloroforme  ouïe  sulfure  de  carbone,  mais 
si  la  quantité  de  chlore  augmente,  il  se  forme  du  chlorure 
d'iode  qui,  au  contact  de  l'eau,  se  transforme  en  acide 
iodique  et  en  acide  chlorhydrique.  Ainsi,  si  l'on  ajoute 
goutte  à  goutte  de  l'eau  chlorée,  dans  du  sulfure  de  carbone, 
à  une  dissolution  d'iodure  métallique,  le  sulfure  de  car- 
bone se  colore  en  violet,  la  teinte  devient  plus  foncée  par 
de  nouvelles  additions  de  chlore,  puis  elle  diminue  gra- 
duellement et  disparaît  tout  à  coup. 

Au  lieu  d'employer  de  l'eau  chlorée  pour  doser  l'acide, 
on  peut  se  servir  d'une  solution  d'hypochlorite  de  soude  ou 
de  chaux,  qui  a  l'avantage  de  conserver  son  titre  beaucoup 
plus  longtemps  que  l'eau  de  chlore. 

6  équivalents  de  chlore  déplacent  et  oxydent  1  équivalent 
d'iode  ;  par  conséquent  1  équivalent  de  chlore  correspond 
à  {  d'équivalent  d'iode.  On  aura  donc  le  poids  de  l'iode 
d'après  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  dissolution  em- 
ployés. 

On  titre  la  dissolution  de  chlore  en  la  mesurant  avec 
une  quantité  connue  d'iode  ;  il  est  nécessaire  d'avoir  des 
dissolutions  très  faibles.  On  ajoute  à  un  litre  d'eau  dis- 
taiée  1»%308  d'iodure  de  potassium  pur  qui  renferment 
1  gramme  d'iode  et  l'on  verse  10  centimètres  cubes  de  cette 
dissolution,  contenant  1  centigramme  d'iode,  dans  un  flacon 
bouché  à  l'émeri ,  de  la  capacité  de  200  à  300  centimètres 
cubes;  on  y  ajoute  le  chloroforme,  puis  peu  à  peu  la  solu- 
tion chlorée ,  en  ayant  le  soin  d'agiter  de  temps  en  temps. 
On  continue  k,  verser  la  dissolution  de  chlore  ou  d'hypo- 
chlorite de  soude  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devienne  inco- 
lore. On  obtient  ainsi,  par  une  opération  semblable  à  l'ana- 
lyse elle-même,  le  titre  de  la  dissolution  chlorée  et  la 
quantité  d'iode  qu'elle  représente.  Si,  par  exemple^  10  cen- 
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timètres  cubes  d'hypochlorite  de  soude  correspondent  à 
1  centigramme  d'iode,  et  si  Ton  a  employé  25  centimètres 
cubes  de  cette  liqueur  chlorée,  on  aura  la  quantité  d'iode 
par  la  proportion  : 

10  :  0,01  ::  35  :  ^...a^as  o,035. 

Cette  méthode  fournit  des  résultats  d'une  grande  préci- 
sion. Il  faut  cependant  éloigner  de  la  solution  tous  les  corps 
qui  pourraient  être  attaqués  par  le  chlore  ou  par  l'iode.  Si 
la  substance  à  analyser  contient  des  matières  organiques, 
on  ajoute  de  l'eau  de  chlore  jusqu'à  ce  que  la  décoloration 
du  chloroforme  soit  complète,  puis  de  l'iodure  de  potassium 
qui,  pour  1  équivalent  de  perchlorure  d'iode,  ICI*,  met 
en  liberté  6  équivalents  d'iode.  On  dose  celui-ci  avec  la 
dissolution  titrée  d'acide  sulfureux  et  l'on  divise  par  6  la 
qriantjté  d'iode  trouvée. 

A  cette  méthode  basée  sur  Toxy dation  de  l'iode  s*en  rat- 
tache une  autre,  dans  laquelle  ce  corps  est  oxydé  par  le  per- 
manganate de  potasse ,  contenant  un  léger  excès  d'acide 
3ulfurique.  L*iode  est  converti  en  acide  iodique  et  une 
quantité  correspondante  de  cajpéléon  est  ramenée  à  l'état 
d'oxyde  de  manganèse.  Pour  déterminer  l'excès  de  per- 
manganate de  potassé,  on  se  sert  d'une  dissolution  titrée 
de  sel  de  fer  au  minimum  que  l'on  verse  goutte  à  goutte, 
jusqu'à  ce  que  la  teinte  rouge  disparaisse.  On  ajoute  les 
deux  volumes  de  permanganate  de  potasse,  et  l'on  en  re- 
tranche la  quantité  qui  représente  le  sel  de  fer  au  minimum. 
Le  reste  donne  le  volume  de  permanganate  de.  potasse  qui 
9  servi  à  l'oxydation  de  l'iode.  Ce  procédé  n'a  pas  la  petteté 
et  te  précision  du  précédent. 

%  4.  Méthode  Ôe  M,  Streng. 

La  détermination  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  peut 
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96  faire  par  la  méthode  de  M.  Streng  qui  est  fondée  sur 
l'action  du  protochlorure  d'étain  sur  le  bichromate  de  po* 
tasse,  en  présence  de  l'amidon  et  de  Tiodure  de  patassium. 
Si  le  chlore  n'est  pas  combiné,  s'il  est,  par  exemple  «  en 
dissolution  dans  l'eau,  on  en  mesure  un  volume  déterminé 
que  l'on  mêle  avec  un  volume  connu  de  protochlorure 
d'étain  titré.  On  ajoute  ensuite  T  amidon  et  la  solution 
d'iodure  de  potassium,  et  l'on  y  verse  la  dissolution  titrée 
de  bichromate  de  potasse,  de  manière  à  colorer  en  bleu  la 
liqueur.  Cette  méthode  ne  me  parait  pas  avoir  une  précision 
suffisante. 

Le  procédé  de  M.  Streng  est  applicable  au  dosage  de 
l'iode.  Pour  cela  on  en  pèse  une  certaine  quantité  que  l'on 
dissout  dans  le  protochiure  d'étain  tiU^é  ;  on  ajoute  quel- 
ques centimètres  cubes  de  dissolution  d'amidon,  et  l'on 
verse  peu  à  peu  la  liqueur  titrée  de  protochlorure  d'étain» 
de  manière  à  décolorer  le  mélange.  On  dose  ensuite  l'excès 
de  ce  dernier  réactif  par  le  bichromate  dp  potasse. 

Le  dosage  des  acides  chlorique,  iodique  et  bromique,  se 
fait  facilement  et  avec  exactitude,  par  la  méthode  de 
M.  Streng. 

Pour  l'acide  chlorique  on  fait  bouillir  dans  un  matras 
les  chlorates  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  un 

m 

excès  de  protochlorure  d'étain  :  celui-ci  se  convertit  en 
perchlorure,  en  se  combinant  avec  le  chlore  fourni  par 
les  chlorates,  et,  lorsque  la  décomposition  est  opérée,  on 
détermine  l'excès  de  protochlorure  d'étain  avec  la  liqueur 
titrée  de  bichromate  de  potasse. 

On  traite  les  iodates  et  les  bromates  comme  précédem- 
ment. L'acide  chlorhydrique  fumant  les  décompose,  et  il 
en  résuite  un  équivalent  de  protochlorure  d'iode  ou  de 
brome  qui  reste  dans  la  solution  et  quatre  équivalents  de 
chloi'e  qui  réagissent  sur  le  protochlorure  d'étain. 
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On  peut  doser  aussi  Tiode,  le  chlore  et  le  brome  libres  à 
Taide  de  dissolutions  titrées  d'iode  et  d'acide  arsénieux  ou 
d'arsénite  de  soude. 

Pour  la  détermination  de  l'iode  on  en  pèse  une  certmne 
quantité  que  l'on  dissout  dans  un  volume  connu  de  li- 
queur arsénieuse  ;  on  y  ajoute  de  l'amidon  et  une  quantité 
suffisante  et  mesurée  d'acide  arsénieux  pour  décolorer  le 
liquide  bleu.  Lorsque  la  liqueur  est  devenue  transparente 
et  incolore,  on  verse  goutte  à  goutte  la  solution  normale 
d'iode  jusqu'à  ce  que  la  coloration  bleue  reparaisse.  Con- 
naissant les  rapports  des  deux  liqueurs  titrées  on  pourra 
calculer  la  quantité  d'iode  contenue  dans  la  matière  sou- 
mise à  l'analyse. 

Le  dosage  du  chlore  et  du  brome  peut  se  faire  par  ce 
procédé,  qui  s'applique  du  reste  difficilement  à  la  détermi- 
nation des  composés  d'iode,  de  chlore  et  de  brome. 

S  5.  Procédé  de  M.  Major  pour  lo  dosage  de  I*iode. 

Ce  procédé  repose  sur  les  réactions  suivantes  :  si  l'on 
ajoute  à  un  mélange  de  sulfate  de  bioxyde  de  cuivre  et  de 
sulfate  de  protoxyde  de  fer  un  iodure  alcalin,  tout  l'iode 
est  précipité  à  l'état  de  proto-iodure  de  cuivre  et  le  sel  de 
fer  se  peroxyde  : 

2  (CuO,S03)  +  2  (FeO,S03)  +  Kl  ==  K0,S03  +  Fe^O^.SSO^  +  Cu»I. 

Le  proto-iodure  de  cuivre  ainsi  obtenu,  chauffé  avec  une 
solution  de  potasse  caustique,  se  transforme  en  iodure  de 
potassium  et  en  protoxyde  de  cuivre.  Le  protoxyde  de  cuivre 
donne,  avec  une  solution  de  perchlorure  de  fer  et  d'acide 
chlorhydrique,  du  bichlorurede  cuivxe  et  du  protochlorure 
de  fer  : 

Cu»0  +  Fe2Cl3  +  HO  +  HCl  =  2  (CuCl)  +  2  (FeCl;  +  2  HO. 
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Voici  comment  on  opère  :  si  on  veut  doser  l'iode  libre, 
on  le  transforme  en  iodnre  de  zinc  ;  si  c'est  un  iodure  alcalin, 
on  le  dissout.  Puis  on  ajoute  à  la  solution  un  mélange  de 
sulfate  de  bioxydc  de  cuivre  et  de  sulfate  de  protoxyde  de 
fer,  on  sépare  du  liquide  le  proto-iodure  de  cuivre  blanc 
qui  se  forme,  et  Ton  traite  la  liqueur  par  une  solution 
normale  de  permanganate  de  potasse,  qui  fait  connaître  la 
quantité  de  fer  qui  s'est  peroxyde  et  par  conséquent  la  pro- 
portion correspondante  d'iode. 

On  pourrait  encore,  suivant  M.  Mayer,  contrôler  cette 
opération,  en  décomposant  le  proto-iodure  de  cuivre  bien 
lavé  par  une  solution  titrée  de  potasse  caustique,  et,  lorsque 
la  réaction  est  achevée,  en  déterminant  le  degré  alcalimé-» 
trique  de  la  liqueur.  On  pourrait  ainsi  calculer  la  propor- 
tion d'acide. 

Enfin  le  protoxyde  de  cuivre  lui-même,  obtenu  dans  l'o- 
pération précédente,  fournit  un  moyen  d'estimer  l'iode  et 
de  vérifier  les  résultats  des  deux  premiers  essais.  Pour  cela 
on  le  traite  à  chaud  par  un  mélange  de  perchlorure  de  fer 
et  d'acide  chlorhydrique.  Le  protoxyde  de  cuivre  se  change 
en  bioxyde  et  une  partie  du  perchlorure  de  fer  est  ramené 
à  l'état  de  protochlorure.  On  trouvera  par  le  permanganate 
de  potasse  la  quantité  de  fer  au  minimum,  et  par  suite  celle 
de  bioxyde  de  cuivre  et  d^iode. 

On  prépare  la  solution  des  deux  sulfates  de  bioxyde  de 
cuivre  et  de  protoxyde  de  fer,  en  les  faisant  bouillir  dans 
de  Feau  légèrement  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  et  con- 
tenant quelques  fragments  de  tournure  de  cuivre,  qui  ra- 
mène au  minimum  le  peroxyde  de  fer.  Cette  liqueur  se 
conserve  longtemps  sans  altération,  si  on  a  le  soin  d'y 
mettre  de  la  tournure  de  cuivre. 
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S  6.  Procédé  de  Mf.  Figuier  pour  le  dosage  da  brome. 

Si  Ton  traite  par  le  chlore  une  dissolution  de  bromure, 
celui-ci  est  décomposé  et  la  liqueur  prend  une  couleur 
jaune  ;  mais,  si  on  la  fait  bouillir,  elle  devient  incolore. 
En  répétant  cette  opération  plusieurs  fois,  une  nouvelle 
addition  de  chlore  ne  communique  plus  de  couleur  jaune 
au  liquide.  Telle  est  la  réaction  qui  a  servi  de  point  de 
départ  au  procédé  de  M.  Figuier. 

On  prépare  pour  ce  mode  de  dosage  une  dissolution  de 
2s',5  de  bromure  de  sodium,  dans  500  centimètres  cubes 
d'eau.  Par  conséquent  une  pipette  de  100  centimètres 
cubes  de  cette  liqueur  contient  ô  décigrammes  de  bromure 
de  sodium.  La  détermination  du  titre  de  la  solqtion  nor- 
male de  chlore  se  fait  en  ajoutant  dans  un  petit  ballon  de 
verre,  à  100  centimètres  cubes  de  dissolution  de  bromure 
de  sodium,  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  et  en  y 
versant,  à  Tsûde  de  la  burette  alcalimétrique  deQay-Lussac, 
une  certaine  quantité  d'eau  chlorée.  La  burette  doit  être 
incomplètement  fermée  avec  up  bouchon  de  liège.  La 
liqueur  devient  jaune,  mais  en  la  chauffant  pendant  quel- 
ques minutes,  elle  se  décolore,  on  la  laisse  refroidir,  et  l'on 
fait  une  nouvelle  addition  de  chlore  ;  on  chauffe  encore,  le 
brome  se  dégage  et  le  liquide  redevient  incolore.  On  par- 
vient ainsi  à  déterminer  approximatement  le  volume  de  la 
dissolution  de  chlore  nécessaire  pour  la  décomposition  du 
bromure  de  sodium.  On  fait  un  second  essai  pour  avoir 
exactement  le  titre  de  la  liqueur  normale. 

Lorsqu'on  veut  déterminer  le  brome  dans  le  liquide 
soumis  à  l'analyse,  on  opère  comme  précédemment.  Si  c'est, 
par  exemple,  une  eau  minérale,  on  la  concentre  d'abord, 
puis  on  l'introduit  dans  un  petit  ballon  avec  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrique,  et  l'on  recherche  la  quan- 
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tité  de  chlore  nécessaire  pour  que  la  solution  ne  donne 
plus  aucune  trace  de  coloration  jaune.  On  lit  sur  la  burette 
le  nombre  de  divisions^iu'il  a  fallu  employer  pour  amener 
ce  résultat,  et,  à  Taide  d'une  proportion,  on  trouvera  le 
poids  du  bromure  de  sodium,  et  par  conséquent  celui  du 
brome  ;  si  le  brome  existait  dans  Teau  minérale  à  l'état  de 
bromure  de  potassium  ou  de  magnésium,  les  nombres 
trouvés  permettraient  de  calculer  la  quantité  de  ces  com- 
posés* 

Si  les  liqueurs  à  analyser  présentaient  une  réaction  al- 
ealine,  il  faudrait  aciduler  la  liqueur  pour  qu'une  certaine 
quantité  de  chlore  ne  fût  pas  absorbée  par  l'alcali. 

L'emploi  du  chlore  pour  le  dosage  du  brome  est  un 
moyen  assez  sensible.  En  effet,  M.  Figuier  a  observé  que 
si  l'on  dissout  5  milligrammes  de  bromure  de  potassium 
dans  l'eau,  la  liqueur  prend  une  coloration  jaune  prononcée 
par  raction  du  chlore  étendu,  mais  si,  au  lieu  d'opérer 
dans  l'eau  distillée,  on  agit  dans  une  solution  de  divers 
sels,  comme  les  eaux  minérales,  cette  quantité  n'est  pas 
facilement  appréciée  par  l'eau  de  chlore.  Il  faut  1  centi- 
gramme de  bromure  pour  que  le  liquide  se  colore  en  jaune 
et  pour  qu'il  se  décolore  par  l'ébullition. 

La  présence  des  sels  de  fer  et  de  manganèse  dans  les 
eaux  minérales  serait  une  complication  pour  l'emploi  de 
ce  mode  d'analyse.  En  effet,  ces  sels  seraient  peroxydes 
par  le  chlore,  et  deviendraient  ainsi  une  cause- d'erreur. 
Pour  éviter  cette  influence  fâcheuse  sur  le  résultat  de  l'a- 
nalyse, on  fait  évaporer  la  liqueur  jusqu'à  siccité  et  on 
reprend  le  résidu  par  l'eau  distillée.  On  obtient  de  cette 
manière  la  séparation  des  oxydes  métalliques. 

n  arrive  souvent  que  les  eaux  mères  des  salines  sont  co- 
lorées en  jaune,  et  l'application  de  ce  procédé  serait  évi- 
demment impossible  dans  ce  cas.  M.  Figuier  conseille  de 
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décolorer  le  liquide  acide  par  le  brome  même,  et  de  chasser 
l'excès  de  celui-ci  par  TébuUition. 

Lorsque  les  eaux  minérales  contiennent  une  proportion 
notable  de  matières  organiques,  on  évapore  l'eau  jusqu'à 
siccité  et  on  chauffe  le  résidu  de  manière  à.  détruire  la 
matière  organique. 

Si  la  liqueiu*  examinée  contenait  des  iodures,  l'analyse 
offrirait  des  difficultés  sérieuses,  mais  on  peut  se  mettre  à 
l'abri  de  cette  cause  d'erreur,  en  précipitant  l'iode  par  un 
sel  de  palladium.  On  détruit  ensuite  l'excès  de  ce  réactif 
par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  et  l'on  fait  bouillir  la 
liqueur  de  manière  à  chasser  les  dei-nières  traces  de  ce  gaz. 

§  V.  Procédé  de  JH.  de  liuca  pour  le  dosage  de  l'iode. 

•  r 

On  rencontre  l'iode  tantôt  libre,  soit  à  l'état  solide,  soit 
à  l'état  de  vapeur,  soit  dissous  dans  les  liquides,  tantôt 
combiné  avec  les  métaux  et  les  métalloïdes.  Sous  quelque 
forme  qu'on  le  trouve  on  peut  le  rendre  soluble  et  le  trans- 
former en  iodure  de  potassium  par  la  potasse  ;  il  suffit  pour 
cela  de  faire  bouillir,  d'évaporer  ensuite  et  de  calciner  le 
résidu. 

Parmi  les  nombreux  procédés  employés  par  les  chimistes 
pour  reconnaître  et  même  pour  doser  l'iode,  celui  de 
M,  de  Luca  est  un  des  plus  sensibles.  Il  consiste  à  intro- 
duire dans  un  tube  fermé  par  un  bout  le  liquide  qui  con- 
tient l'iode,  une  goutte  de  sulfure  de  carbone  ou  de  chlo- 
roforme, et  enfin  une  dissolution  très  étendue  de  brome. 
Le  brome  décompose  les  iodures  et  ne  réagit  pas  sur  les 
chlorures  et  les  bromures.  On  agite  le  mélange  et  l'iode 
déplacé  par  le  brome  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone, 
qu'il  colore  en  violet  ou  en  rose.  On  peut  découvrir  ainsi 
l'iode  contenu  dans  un  centième  de  milligramme  d* iodure 
de  potassium.  Il  faut  éviter  l'emploi  d'un  excès  de  brome 
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et  si  la  solution  îodurée  est  alcaline  il  faut  la  neutraliser 
par  l'acide  azotique  faible. 

Pour  appliquer  ce  procédé  au  dosage  de  l'iode,  on  pré- 
pare  d'abord  une  solution  normale  de  brome.  A  cet  effet,  j 

on  dissout  1  gramme  de  ce  corps  dans  à  litres  d'eau  dis- 
tillée, et  l'on  ajoute  à  AO  centimètres  cubes  de  cette  disso- 
lution, contenant  10  milligrammes  de  brome,  la  quantité 
d'eau  nécessaire  pour  former  un  litre.  Chaque  centimètre 
cube  de  cette  solution  renferme  un  centième  de  milli- 
gramme de  brome. 

On  emploie  dans  ce  dosage  deux  pipettes,  eflUées  et  gra- 
duées pour  .mesurer  l'eau  bromée  et  le  sulfure  de  carbone.  ' 
Il  est  nécessaire,  en  effet,  d'agir  avec  la  même  quantité  de 
sulfure  de  carbone  pour  mieux  en  apprécier  la  nuance  sous 
le  même  volume.  Après  une  première  opération  on  enlève 
le  sulfure  de  carbone  coloré  par  l'iode,  on  le  remplace  par 
une  nouvelle  quantité,  et  on  continue  ainsi  jusqu'au  mo- 
ment où  il  cesse  de  se  colorer. 

La  quantité  de  brome  employée  donne  par  le  calcul  le 
poids  de  l'iode  mis  en  liberté.  La  solution  normale  de  brome 
doit  être  ajoutée  par  gouttes. 

On  peut  doser  l'iode  par  une  solution  titrée  de  chlorure 
de  palladium.  Lorsque  la  liqueur  est  étendue  et  chauffée  à 
100  degrés,  l'iodure  de  palladium  se  dépose,  sous  la  forme 
de  flocons  noirs  caiUebottés.  Le  liquide  qui  surnage  est 
limpide  et  incolore  ;  lorsqu'il  ne  contient  plus  d'iodure,  il 
ne  se  trouble  plus  par  le  chlorure  de  palladium. 

Le  procédé  de  M.  Rabourdin  pour  le  dosage  de  l'iode  à 
Taide  du  chloroforme  dans  les  substances  organiques  et 
particulièrement  dans  l'huile  de  foie  de  morue,  se  rattache 
à  celui  de  M.  de  Luca. 

Pour  faire  cette  recherche  on  ajoute  à  50  grammes 
d'huile  de  foie  de  morue,  5  grammes  de  potasse  caustique 
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en  solution  dans  16  grammes  d'eau  distillée,  et  Ton  chauffe 
pour  détruire  complètement  la  matière  organique.  Le  ré- 
sidu provenant  de  la  combustion  est  lessivé  avec  de  Feau 
distillée,  et  après  avoir  filtré,  on  y  ajoute  10  gouttes  d'acide 
azotique,  1  ou  2  grammes  d'acide  sulfurique  concentré,  et 
A  grammes  de  chloroforme.  Par  le  repos,  le  chloroforme 
se  sépare  coloré  en  violet. 

Cette  piremière  opération  étant  terminée,  on  prépare  une 
liqueur  titrée  contenant  1  centigramme  d'îodure  de  potas- 
sium pour  100  centimètres  cubes  de  cette  dissolution,  qui 
représentent  1  milligramme  d'iodure,  quelques  gouttes 
diacide  azotique,  1  ou  2  grammes  d'acide  sulfurique  et 
fl  grammes  de  chloroforme,  et  par  l'agitation  on  obtient 
une  coloration  que  Ton  compare  à  la  nuance  donnée  par 
rhuîle  de  foie  de  morue  :  on  est  ordinairement  obligé  d'a- 
jouter 1,  2  ou  3  grammes  de  liqueur  titrée  pour  que  la 
teinte  ait  la  même  intensité. 

M.  Rabourdin  a  essayé  l'huile  de  foie  de  morue  brune, 
blonde  et  blanche  du  commerce,  et,  pour  obtenir  une 
Coloration  d'intensité  égale  à  celle  qui  est  donnée  par 
50  grammes  d'huile,  il  a  employé,  en  moyenne,  14  grammes 
de  liqueur  titrée  contenant  0»%0014  d'iodure  de  potassium. 
Ces  huiles  renfermeraient  donc  1  milligramme  d'iodure 
pour  60  grammes. 

M.  Rabourdin  fait  remarquer  que  le  chloroforme,  en  dis- 
solvant une  petite  quantité  d'iode,  prend  une  belle  couleur 
violette,  mais  qu'on  n'obtient  plus  qu'une  teinte  vineuse, 
s'il  contient  de  l'éther  sulfurique.  . 


L'usage  si  général  de  l'iodure  de  potassium  et  son  prix 
élevé  ont  amené  à  le  falsifier  avec  divers  sels,  tels  que  le 
carbonate  et  le  sulfate  de  potasse,  le  chlorure  de  potas- 
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siunr,  etc.  ;  on  pourrait  par  l'une  des  méthodes  précédentes 
déterminer  la  quantité  -d'iode,  et  par  conséquent  la  pureté 
de  riodure  de  potassium,  mais  le  procédé  de  M.  Berthet 
me  parait  propre  à  obtenir  plus  facilemient  ce  résultat. 

Ce  moyen  est  fondé  sur  la  réaction  si  nette  de  l'iodure 
de  potassium  sur  Tîodate  de  soude  et  sur  les  iodates  al- 
calins en  général,  en  présence  d*un  acide.  On  sait,  en  effets 
que  riode  des  deux  sels  se  sépare  et  que  le  potassium  se 
combine  avec  Toiygène  de  l'acide  indique  : 

105,NaO  +  5IK  -f  6S03  =  S03,Na0  +  SSO'KO  +  61. 

Lorsqu'on  verse  dans  Fiodure  de  potassium  quelques 
gouttes  d'une .  solution  d'iodate  de  soude  acidulée  par 
l'acide  sulfurlqifô,  il  se  forme  immédiatement  un  précipité 
qui  se  redissout  par  l'agitation  et  qui  colore  la  liqueur  ;  de 
nouvelles  additions  d'iodate  déterminent  le  même  précipité 
qui  se  redissout  encore  et  qui  colore  de  plus  en  plus  le 
liquide  qtii  reste  cependant  limpide.  Mais  il  arrive  un  mo- 
ment où  une  goutte  d'iodate  donne  un  faible  louche  qui  ne 
disparaît  plus  par  l'agitation,  et  si  Ton  continue  à  verser  la 
solution  d'iodate,  le  trouble  augmente,  la  liqueur  devient 
noirâtre,  et  il  est  par  conséquent  impossible  d'apercevoir 
si  la  réaction  est  terminée. 

Pour  savoir  s'il  reste  encore  de  l'iodure  non  décomposé, 
on  opère  la  précipitation  dans  un  ballon  et  l'on  fait  bouillir 
pendant  quelques  minutes  pour  volatiliser  l'iode  libre.  La 
liqueur  devient  incolore  et,  en  ajoutant  goutte  à  goutte  la 
solution  d'iodate  de  soude,  on  obtient  une  liqueur  qui  ne  se 
colore  plus,  après  avoir  chassé  l'iode  mis  en  liberté.  La  so- 
lution ne  contient  plus  alors  que  du  sulfate  de  potasse  et 
de  soude. 

M.  Berthet  a  reconnu  que  pour  déterminer  le  trouble  de 
la  solution  d'iodure  de  potassium,  il  faut  pour  100  parties 
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de  ce  sel  11,55  d'iodate  de  soude,  et  23,87  pour  obtenir 
une  décoloration  complète. 

Dans  la  première  partie  dç  l'opération  F  iode  se  redissout 
dans  riodure  de  potassium  non  décomposé,  mais  lorsque  la 
quantité  d'iode  libre  devient  trop  considérable  pour  que 
l'iodure  puisse  le  dissoudre,  il  se  précipite  et  trouble  la 
liqueur. 

La  liqueur  normale  d'iodate  de  soude  se  prépare  en  dis- 
solvant 4*%780  d'iodate  de  sonde  pur  dans  J  litre  d'eau 
acidulée  par  15  grammes  d'acide  sulfurique.  50  centimètres 
cubes  de  cette  solution  ou  100  divisions  delà  burette  alca- 
limétrique  détruisent  100  centimètres  cubes  de  solution 
d'iodure  de  potassium  contenant  5  grammes  de  ce  sel  ponr 
600  centimètres  cubes  de  dissolution.  Ainsi,  une  pipette  de 
100  centimètres  cubes  contient  1  gramme  d'iodure  de  po- 
tassium et  exige  100  divisions  de  liqueur  titrée.  Il  en  résulte 
que  le  nombre  des  divisions  que  l'on  aura  employées  don- 
nera la  quantité  en  centièmes  d'iodure  de  potassium  réel 
et  de  matières  étrangères.  Ainsi,  s'il  n'a  fallu  que  95  divi- 
sions d'iodate  de  soude,  cela  indique  que  l'iodure  de  potas- 
sium contient  5  pour  100  de  matières  étrangères  et  95  pour 
100  d'iodm*e  de  potassium.  Chaque  division  de  la  burette 
représente  donc  1  centigramme  d'iodure  de  potassium. 

Pour  examiner  l'iodure  de  potassium  du  commerce,  on 
en  pèse  5  grammes,  que  l'on  dissout  dans  une  éprouvette 
graduée  de  500  centimètres  cubes  (fig.  70),  on  prend ,  à 
l'aide  d'une  pipette  (fig.  71),  100  centimètres  cubes  de  dis- 
solution que  Ton  introduit  dans  un  petit  ballon.  On  remplit, 
d'un  autre  côté,  une  burette  alcalimétrique  (fig.  72)  avec 
la  liqueur  normale  que  l'on  verse  goutte  à  goutte  dans  le 
ballon  ;  on  agite  pour  redissoudre  le  précipité  et,  lorsqu'on 
aperçoit  un  trouble ,  on  note  le  nombre  de  divisions  em- 
ployées. On  peut  ajouter  alors  sans  crainte  à  la  solution  un 
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volume  deliqueiir  titrée  égala  celui  qu'on  a  déjàveraé;  on 
agite  et  l'on  fait  bouillir,  pendant  quelques  minutes,  pour 
expulser  l'iode  et  pour  rendre  le  liquide  incolore.  On  verse 


Fîp.  10.  Fig.  71.  Fip.  IZ. 

avec  précaution  goutte  à  goutte  l'iodate  de  soude  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  devienne  incolore.  11  faut  avoir  le 
soin  de  chauffer  après  chaque  addition  de  dissolution  nor- 
male. La  dernière  goutte  doit  être  retranchée  du  volume 
employé. 

Suivant  M.  Bertbet,  l'iodure  de  potassium  du  commerce 
contient  une  proportion  notable  de  corps  étrangers.  Parmi 
les  échantillons  qu'il  a  examinés,  quelques-uns,  quoique 
bien  cristallisés,  ne  renfermaient  que  90  pour  1 00  d' iodure 
réel. 

POCCIALI.  IS 
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Les  réstiltats  de  T  analyse  ne  soîrt  pas  ttoublés  par  la 
présence  des  sulfates,  des  chlorttres  et  des  bromures.  Seu- 
lement le  brotnure  de  potassium  communique  à  la  liqueur 
une  teinte  jaune  très  faible.  Si  Tiodure  de  potassium  con- 
tenait un  composé  sulfuré ,  les  premières  gouttes  d'iodate 
produiraient  un  trouble  d'un  blanc  laiteux,  insoluble,  formé 
de  soufre. 

Ce  procédé  fournit  des  résultats  très  exacts  ;  nous  ferons 
seulement  remarquer  que  la  préparation  de  Tiodate  de  soude 
est  assez  délicate  et  qu'il  contient  souvent  de  Fiodure  de 
sodium. 

ARTICLE  lY.  —  Combinaisons  du  ctANOGÉNE. 
§  I.  AclAfe  ejanhydrii|ile. 

Pour  doser  l'acide  cyanhydrique  en  dissolution  dans 
l'eau,  il  suffit  d'en  prendre  un  volume  déterminé  et  d'y 
verser  de  l'azotate  d'argent;  le  précipité  de  cyanure  d'ar- 
gent qui  se  forme  est  recueilli  sur  un  filtre ,  puis  lavé  et 
séché.  On  déduit  ensuite  la  quantité  d'acide  cyanhydrique 
du  poids  du  précipité. 

L'excellente  méthode  volumétrique  imaginée  par  M.  Lie- 
big  fournit  des  résultats  aussi  exacts  (jue  la  pesée  et  doit 
être,  par  conséquent,  préférée.  Elle  consiste  à  doser  l'acide 
cyanhydrique  par  une  dissolution  titrée  d'azotate  d'argent. 
On  sature  d'abord  par  la  potasse  la  liqueur  qui  contient 
cet  acide,  puis  on  y  verse  goutte  à  goutte  la  solution  d'azo- 
tate d'argent  jusqu'à  ce  que  tout  le  cyanure  de  potassium 
soit  décomposé.  Si  l'on  connaît  le  titre  de  la  dissolution 
d'argent,  il  devient  facile  de  déterminer  la  proportion 
d'acide  cyanhydrique. 

On  prépare  la  liqueur  titrée  en  dissolvant  6'%â  d'azo- 
tate d'argent  fondu  dans  une  quantité  d'eau  suffisante  pour 
faire  un  volume  de  1000'%  qui  correspondent  à  2  grammes 
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d'acide  cyanhydrique  ;  1  centimètre  cube  de  cette  liqueur 
représente  donc  0*^,002  d'acide. 

Les  premières  gouttes  de  solution  d'azotate  d'argent 
produisent  un  précipité  blanc  de  cyanure  d'argent  qui  ne 
tarde  pas  à  disparaître  par  l'agitation  ;  mais  de  nouvelles 
additions  d'azotate  d'argent  donnent  un  précipité  qui  ne  se 
dissout  pas  entièrement  et  rend  le  liquide  trouble.  Une 
goutte  de  liqueur  tiu^e  suffit  alors  pour  détruire  le  cyanure 
de  potassium  combiné  avec  le  cyanure  d'argent.  On  doit 
continuer  à  ajouter  la  dissolution  d'argent  jusqu'à  ce  que 
le  précipité  ne  disparaisse  plus  par  l'agitation. 

Ce  procédé  permet  de  doser  rapidement  l'acide  cyanhy- 
drique médicinal  et  la  quantité  d'acide  cyanhydrique  con- 
tenu dans  l'eau  de  laurier-cerise  ou  d'amandes  amères. 


Le  cyanure  de  potassium,  à  peine  connu  il  y  a  quelques 
années,  est  devenu  un  produit  commercial  important  après 
la  découverte  des  procédés  de  dorure  et  d'argenture  de 
M.  Elkington.  Mais  ce  composé  est  toujours  très  impur  ;  on 
y  introduit  souvent  des  corps  étrangers  et  il  peut  d'ailleurs 
être  altéré  par  un  grand  nombre  de  produits,  qui  se  forment 
pendant  sa  préparation  et  même  après,  s'il  n'est  pas  con- 
venablement desséché. 

On  comprend  qu'il  est  difficile  de  rendre  régulières  avec 
de  pareils  produits  les  opérations  si  délicates  du  galva- 
nisme. 

n  est  donc  important  d'avoir  un  procédé  rapide  et  suffi- 
samment exact  pour  reconnaître  la  valeur  du  cyanure  de 
potassium  du  commerce.  Parmi  les  nombreux  réactifs  qu'on 
peut  employer  dans  ce  cas,  l'iode  est  le  plus  convenable, 
suivant  MM.  Fordos  et  Gélis. 

Lorsqu'on  verse  une  dissolution  d'iode  dans  le  cyanure 
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de  potassium ,  elle  se  décolore,  et  si  Ton  prend  des  poids 
connus  des  deux  corps,  on  constate  que  814  ou  1  équiva- 
lent de  cyanure  de  potassium  absorbent  3172  ou  2  équiva- 
lents d'iode. 

Dans  cette  réaction,  qui  est  instantanée  et  très  nette,  il 
se  forme  1  équivalent  d'iodure  de  potassium  et  1  équivalent 
d'iodure  de  cyanogène  : 

OyK  +  21  =  IK  +  ICy. 

Pour  contrôler  ce  procédé,  MM.  Fordos  et  Gélis  ont 
opéré  sur  des  mélanges  de  c^yanure  de  potassium  et  des 
diverses  substances  qu'on  trouve  dans  les  cyanures  du 
commerce  ou  qu'on  pourrait  y  introduire,  et  ils  ont  reconnu 
que  l'iode  donne  dans  tous  les  cas  de  bons  résultats. 

On  prépare  la  liqueur  normale  d'iode,  en  dissolvant 
40  grammes  de  ce  corps  dans  1  litre  d'alcool  à  85  degrés 
centésimaux,  et,  comme  l'iode  est  rarement  pur,  il  est  né- . 
cessaire  de  la  titrer.  Il  suffit  pour  cela  de  déterminer  com- 
bien 1  gramme  d'hyposulfite  de  soude  pur  absorbe  de  di- 
visions de  cette  liqueur.  Ce  volume  contient  0«% 51  d'iode'. 

Lorsqu'on  veut  faire  l'essai  du  cyanure  de  potassium,  on 
en  dissout  6  grammes  dans -|-  litre  d'eau  distillée  ;  puis,  au 
moyen  d'une  pipette ,  on  prend  50  centimètres  cubes  de 
cette  dissolution,  contenant  0*',5  de  cyanure,  que  l'on  verse 
dans  un  ballon  de  2  litres.  On  y  ajoute  ensuite  1  litre  d'eau 
et  1  décilitre  d'eau  de  Seltz. 

L'acide  carbonique  de  l'eau  de  Seltz  transforme  la  po- 
tasse et  la  soude,  ainsi  que  leurs  carbonates,  en  bicarbo- 
nates qui  n'absorbent  pas  l'iode. 

Après  avoir  préparé  ainsi  l'échantillon  de  cyanure  de 
potassium,  on  place  le  ballon  sur  un  rond  au-dessus  d'une 
feuille  de  papier  blanc,  on  y  verse  la  liqueur,  à  l'aide  d'une 
burette  alcalimétrique  divisée  en  100  demi-centimètres 
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cubes  et  Ton  agite  le  ballon;  le  liquide  reste  d'abord  inco« 
lore,  et  aussitôt  qu'il  prend  la  teinte  jaune  de  Tiodure  ioduré 
de  potassium,  on  s'arrête  et  on  lit  sur  la  burette  le  volume 
de  liqueur  d'iode  employé.  On  aura  facilement  la  richesse 
du  cyanure  essayé  par  une  simple  proportion. 

Supposons  que  36  demi-centimètres  cubes  de  liqueur 
normale  d'iode  correspondent  à  1  gramme  d'hyposulfitede 
soude;  on  sait,  d'après  ce  que  nous  avons  rapporté  plus 
haut,  qu'ils  contiennent  O^^ôl  d'iode.  Si  50  centimètres 
cubes  de  dissolution  de  cyanure,  contenant  0»%5  de  ce  sel, 
absorbent,  par  exemple,  130  demi-centimètres  cubes  de 
Uqueur  normale,  on  trouvera  la  quantité  d'iode  employée 
par  la  proportion  : 

36  :  0,51  ::  130  :  x  ..*  x  =  1,84  d'iode. 

1  gramme  de  cyanure  de  potassium  aurait  absorbé  3  «68 
d'iode. 

On  trouvera  la  quantité  de  cyanure  qui  correspond  à 
3»%68  d'iode  par  une  seconde  proportion  : 

3,172  :  814  ::  3,68  :  X  ...  xs=s  0,9443  ou  94,43  p.  100. 

MM.  Fordos  et  Gélis  ont  dressé,  du  reste,  la  table  sui- 
vante ,  qui  fait  connaître  les  quantités  d'iode  qui  corres- 
pondent à  chacun  des  degrés. 
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Table  indiquant  les  quaniUés  d'iode  qui  correspondent  à  chacun 

des  degrés. 


QUANTITÉ 
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1 

3,896 

100 

2,922 

75 

1,948 

50 

0,974 

25 

3,857 

99 

2,883 

74 

1,909 

49 

0,935 

24 

3,818 

98 

2,844 

73 

1,870 

48 

0,896 

23 

3,779 

97 

2,805 

72 

1,831 

47 

0,857 

22 

3,740 

96 

2,766 

71 

1.792 

46 

0,818 

21 

3,701 

95 

2,727 

70 

1,758 

45 

0,779 

20 

3,662 

94 

2,688 

69 

1,714 

44 

0,740 

19 

3,624 

93 

2,649 

68 

1,675 

43 

0,704 

18 

3,585 

92 

2,610 

67 

1,636 

42 

0,662 

17 

3,546 

91 

2,571 

66 

1,597 

41 

0,623 

16 

3,507 

90 

2,532 

65 

1,558 

40 

0,584 

15 

3,468 

89 

2,493 

64 

1,519 

39 

0,545 

14 

3,429 

88 

2,454 

63 

1,480 

38 

0,506 

13 

3,390 

87  j 

2,416 

62 

i,441 

37 

:  0,467 

12 

3,351 

86 

2,377 

61 

1,402 

86 

0,428 

U 

3,312 

85 

2,338 

60 

1,363 

35 

0,389 

10 

3,273 

84 

2,299 

59 

^,324 

34 

0,350 

9 

3,234 

83 

2,260 

58 

1,285 

33 

0.311 

8 

3,195 

82 

2,221 

57 

1,246 

32 

0.272 

7 

3,156 

81 

2,182 

56 

1,208 

31 

0,233 

6 

3,117 

80 

2,143 

55 

1,169 

30 

0,194 

5 

3,078 

79 

2,104 

54 

1,130 

29 

0,155 

4 

3,039 

78 

2,065 

53 

1,091 

28 

0,116 

3 

. 

3,000 

77 

2,026 

52 

1,052 

27 

O.OÎT 

2 

1     2,961 

76 

1,987 

51 

1,013 

26 

.      0,038 

1 

On  observe  quelquefois,  dans  le  dosage  du  cyanure  de 
potassium,  que  la  liqueur  colorée  se  trouble  par  un  excès 
d'iode  ;  ce  caractère  est  l'indice  de  la  présence  d'un  sulfure 
alcalin  dans  le  cyanure.  U  faudra,  dans  ce  cas,  éliminer  le 
sulfure  en  ajoutant  à  5  grammes  de  cyanure  à  essayer,  dis- 
sous dans  Teau  quelques  gouttes  d'une  dissolution  de  sul- 
fate de  zinc.  Le  sulfure  de  zinc  se  précipite  et  le  cyanure 
de  potassium  en  excès  retient  le  cyanure  de  zinc.  On  filtre, 
on  lave  et  on  complète  le  volume  d'un  litre.  Le  reste  de 


COMBINAliOMS  DU   CYANOGÈNE.  i$i 

Topératioa  se  fait  comine  nous  Tavons  dit  plus  haut, 
MM.  Fordoset  Gélis  ont  recoiu)u,  à  l'aide  de  ce  procédé, 
que  les  cyanures  que  Ton  vend  dans  le  commerce  sous  U 
forme  d'une  masse  fondue  ne  renferment  en  moyenne  que 
55  pour  100  de  cyanure  réel. 

Ce  procédé  très  simple  et  très  rapide  permet  d'apprécier 
avec  exactitude  la  valeur  du  cyanure  de  potassium  ;  U  est 
d'autant  plus  important  de  l'employer  que  les  caractères» 
physiques  de  ce  composé  ne  fournissent  aucune  iudicatipq 
utile. 


La  fabrication  du  bleu  de  Pnisse  et  la  donu'e  galvanique 
ponsomment  des  quantités  considérables  de  cyanoferrure  de 
potassium,  et  les  besoins  de  la  teinture  tendent  à  augmenter 
encore  cette  consommation.  Un  mode  de  dosage  ej^açt  9t 
facile  de  ce  composé  serait  donc  extrêmement  utile. 

Quelques  chimistes  déterminent  le  cyanoferrure  de  po- 
tassium par  une  dissolution  normale  de  permanganate  de 
potasse.  On  dissout  1  gramme  de  cyanoferrure  dans  1000 
centimètres  cubes  d'eau  distillée  acidulée  par  l\acide  chlor- 
hydrique  et  on  introduit  la  dissolution  dans  un  ballon  de 
verre.  Puis  on  vi^rse ,  ^  l'aide  d'une  burette  ,  la  solution 
de  permanganate  de  potasse,  en  agitant  souvent.  La  couleur 
rouge  de  ce  réactif  disparaît  et  le  cyanoferride  de  potassium 
formé  communique  au  liquide  ijne  teinte  vert  jaunâtre.  Par 
de  nouvelles  additions  de  caméléon  la  solution  prend  une 
coloration  grisâtre,  qui  permet  cependant  de  distinguer  1^ 
couleur  rouge  du  permanganate  de  potasse. 

Le  cyanoferrure  de  potassium  se  comporte  dans  cette 
réaction  comme  un  sel  de  fer  au  minimum.  Le  chlore 
produit  par  l'action  de  l'acide  ehlorhydrique  sur  l'acide 
permanganique,  se  combine  avec  1  équivalent  de  potassium 
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et  déplace  1  équivalent  de  cyanogène  qui  forme  avec 
2  équivalents  de  protocyanure  de  fer,  Fe^Cy*,  et,  par  suite, 
du  cyanoferride  de  potassium,  comme  l'indique  la  formule 
suivante  : 

2(FcCy,2KCy,3HO)  +  Cl  =  (Fe2Cy3,3KCy)  +  KCl  +  6H0. 

Les  résultats  fournis  par  ce  procédé  pj-ésentent  un  peu 
d'incertitude  ;  le  trouble  produit  par  Tacide  chlorhydrique 
empêche  de  bien  saisir  le  moment  où  le  cyanofenniré  est 
complètement  changé  en  cyanure  rouge. 

On  peut,  du  reste,  en  essayant  de  temps  en  temps  une 
goutte  de  liqueur  avec  le  perchlorure  de  fer,  s'assurer  que 
tout  le  cyanoferrure  est  converti  en  cyanoferride. 

Le  nombre  de  centimètres  cubes  de  permanganate  de 
potasse  titré,  nécessaire  pour  produire  la  coloration  rouge 
dans  le  cyanoferrure  de  potassium  essayé,  fera  connaître  la 
richesse  de  celui-ci.  Supposons,  en  effet,  qu  on  ait  employé 
50  centimètres  cubes  de  caméléon  pour  un  poids  connu  de 
cyanoferrure  de  potassium  pur  et  45  seulement  pour  celui 
qu'on  a  essayé,  on  trouvera  la  quantité  en  centièmes  de 
cyanoferrure  réel  par  la  proportion  : 

45  X  100      ^ 

x=z =  90  p.  100. 

50 

s  4.  C;|ranoferride  de  potassloiii. 

On  peut  doser  le  cyanoferride  de  potassium  par  la  mé- 
thode de  M.  Bunsen  au  moyen  de  l'iodure  de  potassium,  de 
l'acide  sulfureux  et  de  l'iode.  En  ajoutant  au  mélange  de 
l'acide  chlorhydrique,  il  se  forme  de  l'acide  cyanoferrhy- 
drique,  et  de  l'iode  est  mis  en  liberté.  Nous  avons  vu  com- 
ment on  prépare  les  liqueurs  titrées  nécessaires  pour  l'ap- 
plication de  cette  itiéthode  et  comment  on  opère. 

Un  lutre  procédé  plus  généralement  employé  consiste  à 
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réduire  le  cyanoferridê  de  potassium  par  le  sulfate  de  pro- 
toxyde  de  fer,  et  à  titrer  par  le  caméléon  le  cyanoferrure 
qui  s  est  formé.  On  ajoute  au  cyanoferridê  un  excès  de 
potasse  caustique,  on  fait  bouillir  et  Ton  y  verse  le  sulfate 
de  protoxyde  de  fer.  Lorsque  la  réduction  est  opérée ,  on 
filtre  et  l'on  titre  par  le  permanganate  de  potasse. 

Le  protoxyde  de  plomb  est  également  employé  pour  ra- 
mener à  l'état  de  cyanure  jaune  le  cyanui-e  rouge.  Il  se 
forme  du  bioxyde  de  plomb  que  Ton  sépare  du  sel  par  la 
filtration.  Le  cyanoferrure  de  potassium  doit  être  mêlé  avec 
un  excès  de  potasse  caustique  ;  on  fait  bouillir  et,  lorsque 
la  solution  est  décolorée,  c'est-à-dire  que  le  cyanure  rouge 
est  réduit,  on  filtre  et  Ton  détermine  la  proportion  de 
cyanoferrure  au  moyen  du  permanganate  de  potasse,  après 
avoir  acidulé  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  chlorhydrique. 


CHAPITRE   VIU. 

SULFHYDROMÉTRIE. 

Les  méthodes  analytiques  employées  autrefois  par  les 
chimistes  pour  le  dosage  du  soufre  contenu  dans  les  eaux 
minérales,  consistaient  généralement  à  précipiter  ce  corps 
par  l'acide  arséuieux  ou  par  les  sels  métalliques,  tels  que 
ceux  de  plomb,  de  cuivre  ou  d'argent,  ou  bien  encore  à 
transformer  les  sulfures  alcalins  en  sulfates,  et  à  doser  en- 
suite l'acide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de  baryte.  Mais 
qui  ne  sait  que  cqs  procédés  longs  et  difficiles  ne  donnent 
que  des  résultats  inexacts  ?  Il  suflira,  pour  s'en  convaincre, 
de  comparer  entre  elles  les  analyses  des  chimistes  les  plus 
compétents. 

Dupasquier  a  substitué  aux  dissolutions  métalliques 
l'iode  qui  décèle  la  moindre  trace  de  principe  sulfureux  et 
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qui  fouroit  aussi  des  résultats  parfs^itepiBUt  exacts,  lorsqu'on 
prend  les  précautiqns  que  nous  indiquerons  plus  loin.  Il 
décompose,  en  effet,  très  rapidement  l'acide  suif  hydrique 
^t  les  sulfures,  çn  précipite  le  soufre,  pt  forme  dp  l'acide 
iodhydrique  et  des  iodures. 

Lorsqu'on  verse  dans  une  eau  minérale  sulfureuse  une 
dissolution  de  plomb  ou  d'argent,  le  précipité  noirâtre  qui 
^e  forme  est  quelquefois  tellement  faible  qu'il  se  trouve 
masqué  par  les  sels  insolubles  qui  se  produisent  en  même 
temps.  Aussi,  ce  précipité,  au  lieu  d'être  brun^  paraît 
blanc.  Pans  ce  cas  il  serait  donc  non-seujement  impossible 
de  doser  le  soufre  mais  même  de  le  reconnaître?  L'iode 
n'offre  pas  les  mêmes  inconvénients, 

La  méthode  de  Dupasquier  repose  sur  la  propriété  qu'a 
l'iode,  ajouté  à  un  mélange  d'eau  sulfureuse  et  d'amidon, 
de  décomposer  d'abord  le  principe  sulfureux  et  de  ne  se 
combiner  avec  l'amidon  que  lorsque  tout  le  composé  sul- 
fureux est  détniit.  Ainsi,  la  couleur  bleue  due  à  l'iodure 
d'amidon  n'apparaîtra  qu'après  la  destruction  complète 
de  l'acide  suif  hydrique  ou  du  sulfure  métallique.  Il  suffira 
donc,  pour  déterminer  la  quantité  de  soufre,  d'employer  une 
solution  d'iode  titrée  et  de  bien  saisir  le  moment  où  la 
liqueur  se  colore  en  bleu.  La  quantité  d'iode  employée 
fera  connaître  la  proportion  de  soufre. 

Pour  constater  la  présence  du  soufre  dans  les  eaux  mi- 
nérales, on  ajoute  à  1  litre  de  l'eau  qu'on  veut  essayer 
quelques  centimètres  cubes  d'eau  amidonnée  récemment 
préparée,  puis  de  la  teinture  d'iode  goutte  à  goutte  jusqu'à 
ce  que  le  liquide  devienne  bleu.  S'il  a*  fallu  ajouter  3  ou 
4  gouttes  ou  une  quantité  plus  grande  de  teinture  d'iode 
pour  produire  ce  phénomène,  on  pourra  affirmer  que  l'eau 
minérale  contient  du  soufre. 

Comme  vérification,  on  répétera  la  même  expérience  sur 
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plusieurs  litres  d'eau  sulfureuse  et  Toa  s'assurera  que  la 
couleur  bleue  disparaît  en  présence  d'un  excès  de  la  même 
eau. 

Lorsque  Teau  minérale  ne  cpntient  que  des  traces  de 
soufre,  il  est  utile  de  faire  comparativement  la  m^me  expé- 
rience avec  de  F  eau  commune. 


ARTICLE  PREMIER.  —  Instruments  et  réactifs  NtcESSAiREs  pour 

LA  SULmDROMÉTRIE. 

Les  instruments  et  les  réactifs  nécessaires  au  dosage  du 
soufre  sont  le  suif  hydromètre ,  un  flacon  pour  la  teinture 
d'iode ,  divers  petits  flacons  contenant  chacun  2  grammes 
d'iode,  un  vase  en  verre  d'un  quart  de  litre, 
une  capsule  en  porcelaine ,  de  l'alcool  et  de 
l'amidon. 

Suif  hydromètre  (fig.  78).  —  Dupasquier  a 
donné  le  nom  de  sulfhydromètre  à  un  tube  de 
verre  gradué  destiné  à  mesurer  la  teinture  d'iodo  \ 
ce  tube  a  un  diamètre  intérieur  de  3  ou  4  milll» 
mètres,  est  effilé  à  l'une  de  ses  extrémités  et  un 
peu  évasé,  au  contraire,  à  l'autre  extrémité.  Il  a 
de  25  à  80  centimètres  de  longueur. 

Ce  tube  est  divisé,  par  les  moyens  que  nous 
avons  fait  connaître ,  en  degrés  d'un  demi-centi- 
mètre cube  et  en  dixièmes  de  degré.  Ainsi ,  la 
capacité  d'un  tube  divisé  en  30  degrés,  par 
exemple,  est  de  15  centimètres  cubes.  Dupasquier 
a  recommandé  de  ne  donner  à  ce  tube  qu'une  Fig.  73. 
échelle  de  16  degrés,  afin  de  rendre  plus  faciles  la  gradua- 
tion et  la  lecture  des  dixièmes  de  degré.  Il  est  regrettable 
qu'il  ne  se  soit  pas  servi  de  la  burette  divisée  en  ceu- 
timètres  cubes  et  en  dixièmes  de  centimètres  cubes , 
qui  est  généralement  employée  et  qui  est  bien  plus  com- 
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mode  que  le  sulfhydromètre.  En  effet,  si  l'ouverture  de  cet 
instrument  n'est  pas  capillaire,  il  devient  difficile  de  ne  pas 
lasser  tomber  dans  l'eau  minérale  un  excès  de  liqueur  ti- 
trée; d'un  autre  côté,  si  le  tube  capillaire  est  trop  étroit,  il 
s'obstrue  souvent  et  rend  trop  lent  l'écoulement  de  la 
teinture.  Ajoutons  que  l'aspiration  de  ce  liquide  présente 
quelque  danger  pour  les  personnes  qui  n'ont  pag  l'habitude 
de  ce  genre  d'opérations,  et  enfin  que,  lorsqu'on  a  plusieurs 
expériences  à  faire,  l'épiderme  du  doigt  est  attaqué  par 
l'iode. 

Flacon  pour  la  teinittre  d'iode  (fig.  Ih) .  —  Ce  flacon 

sert  à  préparer  la  teinture  d'iode.  Le  trait  circulaire  que 

l'on  voit  près  du  col  Indique  le  point  où 

doit  affleurer  l'alcool  pour  la  préparation 

de  100  centimètres  cubes  de  teinture. 

On  prépare  la  teinture  d'iode  eu  dissol- 
vant 2  grammes  d'iode  pur  et  sec.  dans 
100  centimètres  cubes  d'alcool  à  86  ou 
90  degrés  centésimaux.  A  cet  effet,  on 
introduit  l'iode  dans  le  flacon  et  l'on  y 
Fig.  1*.  ajoute  de  l'alcool  jusqu'au  trait  circulaire. 

La  teinture  d'iode  ainsi  préparée  contient  1  centigramme 
d'iode  pour  chaque  degré  du  sulfhydromètre  ou  pour 
1  demircentimètre  cube.  Si  l'on  emploie  la  burette  divisée 
en  centimètres  cubes,  chaque  degré  correspond  à  2  centi- 
grammes d'iode. 

La  teinture  d'iode  s'altère  au  bout  de  quelque  temps 
par  suite  de  la  réaction  de  l'iode  sur  les  éléments  de  l'al- 
cool, et  on  ne  doit  pas  l'employer  dans  cet  état,  11  convient 
donc,  toutes  les  fois  qu'on  a  un  dosage  de  soufre  à  faire, 
d'en  préparer  de  nouvelle.  Aussi  Dupasquier  a-t-il  fait 
placer  dans  son  appareil  suif  hydrométrique  plusieurs  petits 
flacons  bien  bouchés,  contenant  chacun  2  grammes  d'iode. 
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et  lin  grand  flacon  qui  renferme  assez  d'alcool  pour  prépa- 
rer plusieurs  fois  la  teinture  d'iode. 

Il  est  important  de  ramener  la  température  de  l'alcool 
.et  de  la  teinture  d'iode  à  15  degrés  centigrades  avant  d'en 
déterminer  le  volume,  ou  bien  de  faire  les  corrections  né- 
cessaires pour  la  dilatation  et  la  contraction  de  ces  liquides 
sous  l'influence  des  variations  de  température,  d'après  les 
indications  fournies  par  Gay-Lussac. 


Deçréi 

do 

lulfhydromitre. 


Degréi 

de 

tcropéralar*. 


-|-5*  centigr. 

6 

7 

8 


10 

11 

12 

13....; 

14 

IS**  temp.  normale. 

16 , 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25.. 

26 

27 

28 

29 

30 


Correctioa  dct 
degrés  sulfliy- 
ilrome'lriqucf. 

1,010 

1 ,009 

1,008 

1,007 

1,006 

1,005 

1,004 

1,003 

1,002 

1,001 

1,000 

0,999 

0,998 

0,997 

0,996 

0,995 

0,994 

0,993 

0,992 

0,991 

0,990 

0,989 

0,988 

0,987 

0,986 

0,985 


Lorsqu'on  veut,  à  l'aide  de  cette  table,  corriger  l'erreur 
causée  par  la  dilatation  ou  la  contraction  de  la  teinture 
d'iode,  on  multiplie  le  nombre  de  degrés  représentant  la 
quantité  de  teinture  employée  par  le  nombre  qui  est  en 
regard  dn  degré  de  température.  Ainsi,  nous  supposons 
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qu'on  ait  observé  8  degrés  suif  hydrométriques  à  la  tempé- 
rature de  1 8  degrés  centigrades  ;  on  aura  : 

«•   X  0,997  =:  7,976. 

On  voit  donc  que  8  degrés  suif  hydrométriques  observés 
à  la  température  de  18  degrés  centigrades  ne  représentent 
réellement  que  7°,976,  la  température  normale  de  la  liqueur 
étant  à  +  15  degrés  centigrades. 

Quelques  personnes  ont  prétendu  que  l'iode  réagit  im- 
médiatement sur  r alcool  et  que,  par  conséquent,  la  liqueur 
d'épreuve  ne  contient  pas  à  l'état  de  liberté  l'iode  qu'on  y 
a  introduit.  Mais  il  résulte  de  diverses  analyses  faites  par 
Dupasquier  que  cette  réaction  est  très  lente  et  que,  lors- 
qu'on emploie  une  teinture  récemment  préparée,  elle  four- 
nit des  indications  exactes.  On  peut  même,  suivant  ce  chi- 
miste, faire  usage  sans  inconvénient  d'une  teinture  préparée 
depuis  un  mois;  cependant,  comme  il  le  remarque  lui- 
même,  il  est  prudent  d'en  préparer  de  nouvelle  toutes  les 
fois  qu'on  se  propose  d'exécuter  une  analyse  sulfhydromé- 
trique. 

On  a  dit  aussi  que  la  dilatation  et  la  contraction 
qu'éprouve  la  teinture  d'iode  pouvaient  être  une  cause 
d'erreur,  mais  on  sait  que  Dupasquier  a  conseillé  de  pré- 
parer la  teinture  d'épreuve  à  la  température  de  16  degrés 
centigrades.  Pai'  conséquent  il  faudra,  avant  de  mesurer  ce 
liquide,  placer  le  flacon  qui  contient  la  teinture  dans  de 
l'eau  à  15  degrés  pendant  un  temps  suffisant  pour  ramener 
la  liqueur  à  cette  température.  D'ailleurs  Dupasquier  a  in- 
diqué ,  dans  la  table  que  nous  avons  donnée ,  le  moyen  de 
corriger  la  dilatation  et  la  contraction  delà  teinture  d'iode. 

Pour  1  degré  suif  hydrométrique ,  la  teinture  d'iode  se 
dilate  ou  se  contracte,  pour  chaque  degré  du  thermomètre, 
de  0,001,  ce  qui  donne  1  centième  de  degré  de  dilatation 
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pour  lÔ  degrés  au-desstis  de  15  degrés  centigrades  et 
1  centième  de  contraction  pour  10  degrés  au-dessous  de  la 
température  normale. 

M.  Filhol  a  substitué  à  la  teinture  d'épreuve  de  Dupas- 
quier  une  solution  aqueuse  préparée  avec  10  grammes 
d'iode  pur  et  fondu,  12«%5  d'iodure  de  potassium  neutre  et 
une  quantité  suffisante  d'eau  distillée  pour  1  litre  de  li- 
queur. Cette  solution  se  conserve  plus  longtemps  que  la 
teinture,  et  son  coefficient  moyen  de  dilatation  est  32  fois 
moindre. 

Un  flacon  contenant  la  solution  aqueuse  d'amidon,  — 
Cette  solution  doit  être  presque  limpide  ;  elle  s'altère  assez 
fapîdemetit,  surtout  pendant  l'été,  aussi  convient-il  de  la 
renouveler  souvent.  On  sait,  en  effet,  que  l'amidon  désa- 
grégé se  colore  en  violet  plus  ou  moins  foncé  par  l'iode  et 
qu'il  perd,  par  conséquent,  sa  sensibilité. 

Pour  préparer  la  solution  amidonnée,  on  délaie  dans  l'eau 
1  gramme  d'amidon,  on  y  ajoute  ensuite  de  l'eau  bouillante 
et  Ton  entretient  l'ébullition  pendant  quelques  minutes. 

Vase  efi  verre  contenant  250  centimètres  cubes  d'eau  jus- 
qu'au trait  circulaire  et  destiné  à  mesurer  l'eau  sulfureuse. 

L'appareil  sulfhydrométrique  de  Dupasquier  contient  en 
outre  de  l'amidon. 

ARtIGLE  U.  —  AllALTSE   SULFHTdllOMÉTRIOUE  (i). 

Pour  déterminer  le  degré  sulfhydrométrique  des  eaux 
minérales,  on  verse  dans  une  capsule  de  verre  ou  de  por- 
celaine ,  à  fond  plat,  250  ou  500  centimètres  cubes  d'eau, 
puis  on  y  ajoute  2  ou  3  centimètres  cubes  de  solution 
d'amidon  et  l'on  mêle  avec  une  tige  de  verre. 


(1)  Mémoire  rur  la  construction   el  V  emploi  du  suif  hydromètre  ^  par 
l>Qpasquier. 


192  SULFUVDROMglRIR. 

Ou  remplit  ensuite  le  tube  gradué  de  teinture  d'iode 
jusqu'au  degré  0;  on  ferme,  à  l'aide  d'un  doigt,  l'ouverture 
capillaire  pour  que  le  liquide  ne  s'écoule,  pas  ;  on  applique 
ensuite  le  pouce  sur  l'autre  extrémité,  et  on  laisse  tomber 
la  liqueur  titrée  goutte  à  goutte  dans  l'eau  minérale.  On 
observe  que  la  liqueur  bleuit  dans  quelques  points,  mais 
que  la  couleur  bleue  disparaît  tant  qu'il  reste  des  traces  de 
composé  sulfureux  ;  aussitôt  que  tout  le  soufre  est  précipité, 
l'iode  réagit  sur  l'amidon,  et  le  liquide  devient  bleu.  Une 
goutte  de  liqueur  titrée  suffit  pour  produire  ce  phénomène. 

Lorsque  l'eau  minérale  ne  contient  qu'une  faible  quantité 
de  soufre,  on  devra  agir  sur  1  litre. 

Dupasquier  a  recommandé  de  cesser  d'ajouter  de  la 
teinture  d'iode,  aussitôt  qu'on  aperçoit  la  moindre  teinte 
bleue,  si  on  analyse  une  eau  thermale  dont  la  température 
dépasse  50  degrés  centigrades.  Vers  CO  ou  70  degrés,  le 
dosage  du  soufre  devient  beaucoup  plus  difficile  ;  on  sait, 
en  effet,  que,  d'après  les  observations  de  M.  Lassaigne, 
l'iodure  d'amidon  se  décolore  entre  70  et  80  degrés. 

Si  la  température  des  eaux  sulfureuses  s'élève  au- 
dessus  de  85  à  âO  degrés,  il  convient  de  laisser  refroidir 
l'eau  dans  un  vase  parfaitement  bouché,  avant  d'y  ajouter 
la  teinture  d'iode. 

Lorsque  l'opération  est  terminée,  on  lit  sur  le  sulfhydro- 
mètre  ou  sur  la  burette,  si  l'on  s'est  servi  de  ce  dernier 
instrument,  la  quantité  de  teinture  d'iode  que  l'on  a  em- 
ployée. On  aura  ainsi  le  poids  de  l'iode,  et  par  le  calcul  on 
trouvera  celui  du  soufre,  de  l'acide  sulfhydrique  et  des 
sulfures.  Il  suffira  de  se  rappeler,  en  effet,  que  1  équivalent 
d'iode  (1578,2)  se  combine  avec  1  équivalent  d'hydrogène 
(12,50)  pour  former  l'acide  iodhydrique,  que,  d'un  autre 
côté,  1  équivalent  de  soufre  (200)  produit  avec  1  équiva- 
lent d'hydrogène  (12,50)  l'acide  sulfhydrique  et  avec  i 
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équivalent  de  sodium,  par  exemple  (287,17) ,  le  monosulfure 
de  sodium. 

On  pourra ,  du  reste ,  se  dispenser  de  faire  ce  calcul  en 
consultant  la  table  suivante  qui  a  été  dressée  par  Dupasquier. 

Table  pour  le  tulfhydromètre. 
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Cette  tablé  donne,  conjmè  on  le  voit,  éiï  i^egatii  des  de- 
grés observés  au  sulfhydromètre ,  le  poids  de  l'iode,  du 
mtitre  et  de  Tadde  stîlfhydrictùe,  ainsi  que  le  volume  de  ce 
gstz  en  cetitimétres  cubes.  Il  est  par  conséquent  facile,  en 
la  consultant,  de  connaître  exactement  la  quantité  de  soufre 
contenu  dans  Teau  minérale  sur  laquelle  on  opère.  Suppo- 
sons qu'on  ait  employé  22  degrés  sulfhydrométriques  et 
-^  pour  1  litre  d'eau  sulfureuse,  on  trouvera  que  èO  degrés 
représentent  0»%025â71  de  soufre  et  I7,â86à  centimètre 
cubes  d'acide  suif  hydrique ,  que  2  degré»  correspondent  à 
0«%0()2547  de  soufre  et  à  l,7â86  centimètres  cubes  d'acide 
sulflrydrîqire  et  enflii  que  ^^  de  degré  donne  0«%000127  de 
soufrent  0,0874  centimètres  cubes  d'acide  suif  hydrique;  en 
faisant  la  somme  de  ces  divers  résultats,  on  trouvera  : 

Soufre  pour  22*  ^.  Acide  sulfhydrîque  pouf  HZ'ri» 

2Û*  i=  a,025471 17,4864  etùii  eulles^ 

S«  =  0,002547  ...<«• 1,7486 

^*^àa|f,^0127.....é....4.  0,0874 

0,028145  19,3224 

ARTICLE  lit  —  Eaux  minérales  sulfureuses. 

U6  gtând  nombre  d'eaux  sulfureuse^  contienûent,  à  côté 
du  sulfure  de  sodium  ou  de  calcium,  une  proportion  quel- 
quefois considérable  de  sels  alcalins ,  tels  que  le  carbx)nate 
et  le  silicate  de  soude.  Dai!s  ce  cas,  une  partie  de  l'iode  est 
absorbée  par  Talcali,  et  Fessai  sulfhydrométrique  devient 
évidemment  inexact.  Voici  quelques  expériences  faites  dans 
ce  but  par  M.  Filhol. 

On  â  préparé  3  litres  d'eau  sulfureuse  en  (fissolvant  du 
sulfure  de  sodium  dans  l'eau  distillée  et  Ton  a  reconnu,  à 
l'aide  du  gulf  hydromètre ,  que  1  litre  de  cette  dissolution 
absorbait  0«%25O  d'iode.  On  a  alors  ajouté  à  1  litre  de  la 
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'  même  liqueur  0*%100  de  carbonate  de  soude  et  le  nouyeau 
mélange  essayé  an  sulfhydromëtre  absorbait  0*',280  d'iode. 
Qo  a  introduit  dans  tin  autre  litre  d'eau  sulfureuse  0'%100 
Se  carbonate  de  soude,  puis  du  chlorure  de  baryum  poui 
précipiter  ce  sd,  et  la  liqueur  n'a  plus  absorbé  que  0*%2ô0 
diode; 

Une  solution  de  sulfure  de  sodium  a  absorbé  0*%250 
d'iode;  la  même  quantité  de  sulfure  de  sodium,  dissous 
dans  l'eau  et  mêlé  atec  0^,05  de  silicate  de  soude*  a  ab- 
sorbé 0'%270  d'iode.  Une  solution  semblable,  traitée  par  le 
ctalohire  de  baryum,  t'absorbait  plus  que  O'^SôO. 

Ces  expériences  démontrent  que,  lorsque  les  eaux  sulfu- 
i^uses  sont  alcalines,  le  suif  hydromètre  fournit  des  résul- 
tats erronés,  mais  que  Ton  peut,  en  précipitant  par  le 
cUornre  de  baryum  le  carbonate  et  le  Silicate  de  soude, 
éviter  toute  cause  d'erreur. 

^  Dupasqtder  ayût  proposé  de  saturer  les  sels  alcalips  par 
quelques  gouttes  d'acide  acétique,  mais  on  n'arrive  pas 
par  ce  moyen  i  un  bon  résultat.  En  effet,  lorsqu'on  ajoute 
de  l'adde  acétique  dans  une  eau  sulfureuse  et  alcaline, 
les  sulfures  sont  décomposés  comme  le  carbonate  de 
êoude. 

H.  Filhol  a  démontré  en  outre  que  le  titre  suif  bydromé- 
^ique  d'une  eau  sulfureuse  et  alcaline  ne  représente  pas 
la  quantité  de  carbonate  de  soude  et  de  sulfure  qu'elle 
Contient.  Ainsi,  si  l'on  dissout  0<%100  de  carbonate  de 
soude  dans  1  litre  d'eau,  on  trouve  que  cette  solution  ab- 
sorbe 0'%007  d'iode  ;  si  on  là  mêle  ensuite  avec  une  eau 
sulfureuse  dont  le  degré  sulfbydrométrique  est  connu,  la 
même  qtiantité  de  carbonate  de  soude,  qui  ne  prenait  que 
0*%007  d'iode,  en  absorbe  0>%030  en  présence  d'un  sulfure 
alcalin.  C'est  un  fait  extrêmement  important,  dont  il  faut 
tenir  compte  dans  les  analyses  suif  bydrométriques. 
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Lorsque  les  eaux  contiennent  un  polysulfure,  Tanalyse 
suif  hydrométrique  donne  des  résultats  inexacts  ;  on  sait,  en 
effet,  que  l'oxygène  de  Tair,  en  réagissant  sur  les  sulfures, 
produit  un  polysulfure.  En  supposant  qu'il  se  forme  un  tri- 
sulfure,  3  équivalents  de  soufre  seraient  déplacés  par 
1  équivalent  d'iode,  et  il  en  résulterait  une  erreur  considé- 
rable. L'altération  que  les  eaux  sulfureuses  subissent  au 
contact  de  l'air  prouve  suffisamment  combien  il  importe  de 
faire  à  la  source  même  les  effets  suif  hydrométriques. 

Si  l'eau  sulfureuse,  dont  on  veut  connaître  le  degré 
sulfhydrométrique,  contient  des  sulfites  et  des  hyposulfites, 
l'emploi  de  l'iode  conduit  à  des  résultats  erronés,  puisque 
ce  réactif  agit  sur  ces  sels.  Mais  les  sulfites  et  les  hyposul- 
fites  ne  se  développent  dans  les  eaux  sulfureuses  que  par 
le  contact  de  l'air,  et  il  est,  par  conséquent,  facile  d'éviter 
cette  cause  d'erreur. 

D'autres  objections  ont  été  adressées  au  procédé  sulfhy- 
drométrique de  Dupasquier.  Ainsi,  on  ne  peut  pas  juger 
par  ce  procédé ,  si  le  soufre  trouvé  dans  l'eau  minérale  y 
existe  à  l'état  d'acide  suif  hydrique  ou  de  sulfure,  ou  bien 
sous  ces  deux  formes  à  la  fois.  11  est  difficile  aussi  de  re- 
connaître, par  ce  mode  de  dosage,  si  les  sulfures  sont 
transformés  en  sulfites  ou  en  hyposulfi^s,  puisque  ces  sels 
se  comportent  avec  la  solution  d'iode  comme  l'acide 
suif  hydrique  et  les  sulfures.  Cette  altération  a  lieu  toutes 
les  fois  que  l'eau  sulfureuse  coule  dans  des  conduits  acces- 
sibles à  l'air. 

On  peut,  à  l'aide  de  quelques  modifications  qui  ont  été 
proposées  par  M.  Henry,  rendre  le  procédé  de  Dupasquier 
très  exact  dans  ces  divers  cas.  Ainsi,  pour  reconnaître  si 
une  eau  ne  contient  que  de  l'acide  suif  hydrique  libre ,  on 
l'agite  avec  de  la  poudre  d'argent  danà  un  flacon  plein,  et, 
après  un  contact  suffi^mment  prolongé»  Yem  perd  en- 
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tiërement  son  odeur  sulfureuse  et  n'exerce  plus  aucune 
action  sur  Tamidon  et  la  teinture  d'iode. 

L'analyse  de  cette  eau  au  sulfbydromètre  n'exige  donc 
aucune  correction. 

Si  l'eau  minérale  ne  contient  qu'un  sulfure  alcalin,  l'ar- 
gent en  poudre  ne  diminue  pas  sensiblement  sa  richesse 
sulfureuse,  et  l'excès  au  sulfhydromëtre  donne  la  quantité 
de  sulfure. 

Lorsque  l'eau  minérale  renferme  en  même  temps  de  l'acide 
sulfhydrique  et  un  sulfure  alcalin,  on  détermine  d'abord, 
par  le  sulfhydromètre ,  tout  le  soufre  contenu  dans  un 
volume  connu  d'eau,  puis  on  agite  avec  de  la  poudre 
d'argent  une  certaine  quantité  d'eau  minérale,  pour  séparer 
l'acide  sulfhydrique,  on  décante  et  on  essaye  au  sulfbydro- 
mètre la  liqueur  claire.  Le  chiffre  obtenu  dans  cette  der- 
nière opération  représente  le  sulfure,  et  la  différence  entre 
les  deux  résultats  indique  la  proportion  d'acide  sulfhy- 
drique. 

Pour  apprécier  la  quantité  de  sulfure  qui  reste  dans  les 
eaux  en  partie  altérées,  on  commence  par  doser,  à  l'aide  du 
sulfbydromètre,  la  quantité  totale  de  soufre  qui  s'y  trouve 
à  l'état  de  sulfure,  de  sulfite  ou  d'hyposulfite  ;  puis  on  fait 
passer  un  courant  d'acide  carbonique  a  travers  une  nouvelle 
quantité  d'eau,  ou  mieux  encore,  on  la  fait  bouillir  avec  du 
bicarbonate  de  potasse,  afin  de  décomposer  le  sulfure. 
Lorsque  l'odeur  sulfureuse  a  disparu  et  que  l'eau  ne  donne 
plus  de  précipité  noir  par  l'azotate  d'argent  ammoniacal,  on 
soumet  le  même  volume  de  liquide  clair  au  sulfbydromètre. 
La  différence  entre  les  deux  épreuves  fait  connaître  le  poids 
du  siilfure. 

Malgré  les  objections  dirigées  contre  cette  méthode 
d'analyse,  on  peut  affirmer  que,  de  tous  les  procédés 
proposés  jusqu'ici  pour  le  dosage  du  soufre,  celui  de 
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Qupasquier  ^st  le  $en\  qui  donne  des  résultats  exq^cta.  Ce 
procédé  est,  en  outre,  remarquable  pq.r  ^  grande  siîftplicité,  ^ 
son  exécution  prompte  et  par  la  facilité  avec  laqueUp  les 
personnes  peu  habituées  aux  manipulatiûps  chimique^; 
peuvent  l'employer.  L'équivalent  de  Tiode  étant  beaucoup 
plus  élevé  que  celui  du  soufre,  il  en  résulte  qu'une  erreur 
dans  la  quantité  d'iode  modifie  à  peine  le  çbitTre  du  com- 
posé sulfureux. 

Les  cbin^istes  ne  sont  pas  d'accord  aur  la  nature  du 
principe  sulfureux  des  eaux  minérales  ;  ainsi,  pour  ne  piter 
que  celles  des  Pyrénées,  les  uns  ont  adïuis  qu'elles  con- 
tiennent du  sulfure  de  sodium,  d'autres  de  l'apide  siflf  hy- 
drique, quelques-uns  un  sulfhydrate  de  sulfure.  Apglada, 
qui  pensait  que  les  eaux  sulfureuses  de^Pyrépées  renferment 
un  simple  sulfure ,  avait  observé  que  les  eaux  artificielle^ 
préparées  avec  du  sulfure  de  sodium  ont  les  mênies  pro- 
priétés que  les  eaux  naturelles,  et  que  celles-ci  ne  fissent: 
dégager  qu'une  faible  proportion  d'acide  sulfhydçiqu^t 
quand  on  les  soumet  i  une  ébullitkm  uni  peu  prolongée.  Il 
avait  remarqué,  en  outre,  que  les  eanx  ^ificielles,  en 
laissent  dégager  autant,  qu'une  solution  de  suif  hydrs^t^  d& 
sulfure  donne  par  l'ébullition  un  dégagement  plus  abondant: 
d'acide  suif  hydrique  que  le  sulfure,  et  enfin  que  l'oxygène^ 
en  réagissant  sur  le  composé  sulfureux ,  produit  un  dégii- 
gement  d'acide  suif  hydrique  et  de  l'hyposulfite  de  spud9« 

M.  Fontan  n'adopte  pas  la  manière  de  voir  d'Anglada. 
Le  dégagement  d'acide  sulfhydrique,  qui  a  lieu  pendant 
TébuUition ,  lui  semble  démontrer  l'existence  de  cet  acidç 
à  l'état  de  liberté.  Une  autre  partie  d'acide  sulfhydrique 
serait  combinée  avec  le  sulfure  de  sodium,  de  sorte  qiïe  le. 
principe  sulfureux  des  eaux  thermales  des  Pyrénées  serait 
un  sulfhydrate  de  sulfure.  M.  Fontan  pense  que  l'oxygène 
de  Tair  se  combine  avec  l'hydrogène  de  l'acide  9iilfhy€|rique« 
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forme  de  l'eau  et  met  le  soufre  en  liberté  ;  mais  ce  soufre 
produit  un  polysulfurQ  avec  le  sulfure  existaqt',  et  Feau 
prend  alors  une  couleur  jaune  verdâtre, 

MM.  BouUay  et  Henry  ont  conclu  de  leurs  expériencesi 
que  le  monosulfure  de  sodium  se  trouve  dans  les  eaux  de 
Barzun  et  de  Baréges  à  l'état  neutre,  mais  accompagné! 
d'uae  oertaiee  quantité  d'acide  suif  hydrique  libre,  Qt  qu9 
le  principe  sulfureux  n' exista  pa^  4  l'état  de  suif  hydrate  dt 
3ulfure,  parce  que  l'excès  d'acide  sulfhydrique  n'fist  pa| 
suffisant  pour  produire  ce  compofiét 

M.  Filhol  a  fait  de  nombreux  essais  pour  éclairer  cette 
importante  question,  et  il  demeure  convaincu  que  Iq  prineipf 
sulfureux  des  eaux  minérales  des  Pyrénées  est  un  mouo^r 
sulfiEire  de  sodium  ;  elles  contiennent,  en  outre,  des  traeef 
d'acide  sulfhydrique  provenant  de  l'action  d^  l'air,  de  l'^ag 
et  de  r^c}dc}  sîlicique  sur  le  sulfure. 

Ainsi,  }es  fj^its  recueillis  par  les  honmies  les  plus  oompé*^ 
tents  pous  autorisent  à  regarder  les  eaux  4^5  Pyréuéef 
comme  étant  minéralisées  par  le  sulfure  de  sodium. 

Un  grand  nombre  d'eaux  minérales  sulfureuse$i  rcip* 
fennept;  dq  l'acide  sulfhydrique  ;  telles  sont  les  eaui: 
d'Enghien,  de  Digne,  de  Bagnols,  d'Aix4a^Chapelle,  elo» 

Le  tableau  smyant  fait  connaître  la  température  et  la  ri- 
chesse en  sulfure  de  ^odium  d'un  certain  nombre  de  soureefi 
minérales  : 
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HOMS 

des 

•onrcef. 


Le  Tambour 

L'Entrée 

Laehapelle 

Génecy 

Clôt 

ue  Key  •*•••••••••• 

Mînvielle •  • .  • . 

Reine 

Bayen  .•... 

Grotte  supérieure 

Ferras  sup.,  n*  2 

N*  2,  du  vaporarium . . 

N*  1 ,  au  griffon 

Elisa 

Source  n*  1 

Source  n®  2 

PelU  Saint-Sauveur.  • . 
Grand  Escaldadou  .  •  •  • 

Amélie 

Manjolet 

Petite  sulfureuse 

Douche ••• 

Vig;uerie *• 

Canons 

César  vieux 

César  vieux •  ••• 

César  nouveau 

Espagnols • . . 

Pause  vieux. . .  « 

Bains  du  Bois  ••••••• 

Sources  aux  Œufs.  • .  • 
Bains  du  Pré.,.*.... 

La  Raillère 

Labasserre 

Saint-Sauveur 

Buvette 

Molitg 

Arles 
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thermaux. 


Baréges 


» 

» 


Eaux-Chaudes 


Bagnères-de-Luchon. . 


» 

» 


Vernet. 


» 

Amélie-Ies-Bains.  •  • . 

» 

n 
Ax 

» 

Cauterets 

» 
» 

» 

» 
» 
j» 

Labasserre 

Saint- Sauveur 

Eaux-Bonnes  

Molitg 

Arles 


SULFDBB 
de  sodium 
pour  1000. 


8«". 
0,0404 

0,0372 

0,0203 

0,0220 

« 

0,0090 
0,0098 
0,0043 
0,0508 
0,0777 
0,0314 
0,0053 
0,0248 
0,0223 
0,0105 
0,0593 
0,0406 

0,0205 
0,0088 
0,0135 
0,0184 
0,0184 
0,0284 
0,0270 
0,0297 
0,0308 
0,0280 
0,0210 
0,0245 
0,0161 
0,0254 
0,0223 
0,0185 
0,0400 

0,0217 
0,0251 
0,0148 
0,0138 


^H  S 


cent. 

45' 

40 

31 

32 

» 
» 

» 
56 
58,5 
34,4 


61 

47 

43 

45 

56 

73 

75,4 

48 

48 

48,5 

45 

44,5 

44 

55 

47 

39 

12 

34 


noms 

des' 

obsenra  leurs. 


Filhol. 
Gintrac. 
Filhol. 
Constantin 
James. 
Filhol. 
FUhol. 
Filhol. 
Filhol. 
Filhol. 
Filhol. 
Filhol. 
Fontan. 
Fontan. 
Fontan. 
Anglada. 
Bouîs. 

Filhol. 
nihol. 
Filhol. 
Filhol. 
Filhol. 
Filhol. 
Filhol. 
Gintrac. 
Buron. 
Buron. 
Gintrac. 
Filhol. 
Gintrac. 
Gintrac. 
Gintrac. 
FUhol. 
FUhol     et 
Poggiale. 
FUhol. 


M.  Filhol  a  fait  de  nombreuses  expériences  pour  s'assurer 
si  la  composition  chimique  des  eaux  sulfureuses  et  de  celles 
de  Ludion  en  particulier,  est  variable,  et  pour  établir  les 
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limites  de  ces  variations.  A  cet  efFet,  il  a  déterminé  tous  les 
jours,  pendant  plusieurs  mois,  le  degré  suif  hydrométrique 
de  quelques  sources,  et  il  a  reconnu  que  la  quantité  de 
sulfdre  de  sodium  est  variable  et  que  l'étendue  des  oscilla- 
tions est  considérable  poor  certaines  sources.  Suivant  cet 
observateur,  les  degrés  sulfhydrométriques  augmentent, 
lorsque  le  baromètre  monte  régulièrement  pendant  plusieurs 
jours,  et  ils  décroissent  quand  il  descend.  Les  sources 
semblent  plus  riches  en  soufre  dans  les  temps  froids  que 
dans  les  temps  chauds,  et  elles  éprouvent  des  changements 
notables  à  l'époque  des  grandes  fontes  de  neige. 

Si  l'on  compare  les  quantités  d'iode  absorbées  par  l'eau 
de  Tune  des  sources  les  plus  importantes  de  Luchon,  celle 
de  Bayen,  on  trouve  les  chiffres  suivants  : 


Quantité  d^iode 

abaorbée  par  na 

litre  d*catt. 

En  mars. 

Maximum 0,25S0 

Minimum.  • 0,2510 

En  avril, 

Maximum  • 0,2600 

Minimum  •.••••        0,2500 

En  mai. 

Maximum 0,2610 

Minimum.  ••••••        0,2540 

En  juin, 

Maximum 0,2560 

Minimum 0,2480 

En  juillet. 

Maximum  .•••••        0,2540 
Minimum 0,2420 


Quantité  dlida 

absorbe*  par  ntt 

litre  d*eatt. 

En  septembre. 

Maximum 0,2410 

Minimum  ..••..         0,2300 

En  octobre, 

Maximum  •.••• .        0,2500 
Minimum.  •.••..         0,2440 

En  novembre, 

Maximum 0,2550 

Minimum 0,2480 

En  février. 

Maximum 0,2560 

Minimum 0,2490 


On  peut  doser  facilement  par  les  liqueurs  titrées  l'acide 
sulfhydrique  que  renferment  les  gaz,  celui  de  l'écladrage, 
par  exemple.  A  cet  effet,  on  se  sert  d'un  appareil  composé 
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d'.an  tube  qui,  &  l'Mde  d'un  tuyau  ea  caoutchouc,  emmène 
\e  gaz  dans  deux  tubes  de  Uebig  contenant  une  dissolution 
étendue  de  carbonate  de  potaase,  d'un  grand  flacoq  aspirar 
teur  et  d'un  autre  flacon  jaugé  (ftg.  35) .  ï/appareil  étant  ainti 
disposé,  on  ouvre  le  robinet  dn  flacon  aspirateur  et  l'on  fait 
tomber  goutte  h  goutte  le  liquide  qu'il  contient.  Ce  liquide 


est  reçu  dans  un  vase  gradué  qui  indique  le  volume  du  g« 
qui  a  traversé  la  dissolution  de  potasse.  L'acide  suif  hydrique 
est  retenu  par  la  dissolution  alcaline  contenue  dans  le  pre- 
mier tube,  car  le  second  ne  sert  qu'à  donner  la  certitude 
que  tout  le  gaz  a  été  absorbé.  Lorsqu'on  a  fajt  passer 
plusieurs  litres  de  gaz,  on  arrête  l'opérfltion  et  on  prepè^? 
au  dosage  du  sulfure  de  potassium  par  la  méthode  de  Dor 
pasquier.  Seulement  on  doit,  ùnsi  que  nous  l'avons  déjà 
.  recommandé,  préàpiter  Ifi  ç^rboo^te  de  petasK  pv  le 
çblonire  de  baryum. 


CHAPITRE  IX. 

ACIDIMÉTRIE. 

On  dcffloe  le  nom  d'acidimétrie  aux  procédés  volumétri* 
ques  que  Von  emploie  pour  le  dosage  des  acides.  Ordinai- 
rement on  détermine  la  richesse  des  acides,  à  Fûde  d'une: 
dissolutiQn  alcaline  normale  préparée  avec  la  potasse 
caustique,  la  soude  caustique,  le  saccharate  de  cbam^,  oa 
le  carbonate  de  soude  desséché.  On  préfère  généralement 
la  potasse  et  l'on  con^dère  comme  normale  la  disèsoluHon 
alcaline,  dont  un  volume  déterminé  peut  saturer  une  quan- 
tité connue  d'acide  sulfurique  monohydraté  ou  d'un  ftutra^ 
acide. 

Pour  faire  un  essai  acidîmétrique  par  les  liqueurs  alca- 
lines, on  mesure  l'acide  à  essayer  et  on  y  ajoute  quelque^ 
gouttes  de  teinture  de  tournesol;  puis,  à  l'aide  d'une  bu- 
rette, on  verse  la  liqueur  titrée  ;  il  se  forme  d'abord  des  sels 
alcalins  neutres  qui  n'a^ssent  pas  sur  le  tournesol  rougi 
par  l'acide,  mais  dès  que  1^  terme  de  saturation  est  dépassé, 
la  teinture  de  tournesol  reprend  sa  couleur  primitive.  Il  est 
très  utile  de  faire  en  même  temps  un  essai  comparatif  avec 
de  l'eau  colorée  par  la  même  quantité  de  teinture  de  tour- 
nesol. 

Pour  préparer  la  teinture  de  tournesol .  on  réduit  en 
poudre  quelques  fragments  cubiques  de  tournesol  que  l'on 
fait  digérer  avec  7  à  8  parties  d'eau,  on  filtre  et  l'on  y 
ajoute  un  volume  égal  d'alcool  à  80  degrés  centésimaux. 
La  teinture  de  tournesol  se  décolore  dans  les  flacons  bien 
bouchés  ;  il  faut  donc  la  conserver  dans  des  vases  inçom- 
plétement  remplis  et  ouverts.  Celle  qui  est  destinée  aux 
essds  acidimétriques  doit  être  très  sensible  ;  pour  cela,  on 
la  divise  en  deux  parties  égales,  dont  une  est  rougie  par 
une  goutte  ou  deux  d'acide  azotique.  On  mêle  ensuite  les 
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deux  liqueurs,  et  le  mélange  conserve  la  couleur  bleue  du 
tournesol. 

Les  essais  acidimétriqnes  peuvent  se  faire  par  d'autres 
procédés  ;  ainsi,  on  détermine  la  quantité  d'acide  sulfurique 
et  d'acide  chlorhydrique  par  des  liqueurs  titrées  de  chlo- 
rure de  baryum  ou  d'azotate  d'argent,  on  dose  l'acide  azo- 
tique par  les  sels  de  fer  au  minimum  et  le  permanganate 
de  potasse,  etc. 

ARTICLE  PREMIER.  —  Essai  des  acibes  pu  commerci. 

M,  Violette  a  proposé  d'employer  (1)  l'alcalimètre  de 
Gay-Lussac  à  l'essai  des  acides  du  commerce.  Ce  procédé 
repose  sur  le  fait  suivant  :  si  l'on  prend  1  gramme  de  l'acide 
à  essayer,  et  dont  l'équivalent  est  connu,  et  1  gramme 
d'acide  sulfurique  monohydraté,  dont  l'équivalent  est  de 
612,50,  et  si  l'on  représente  par  T  la  quantité  d'acide  réel 
contenu  dans  100  parties,  on  aura  la  formule  générale  : 

/}  et  ;/  représentent  les  quantités  de  potasse  ou  de  saccbarate 
de  chaux  qui  pnt  servi  à  la  saturation  des  deux  acides  et 
qui  sont  déterminées  par  l'expérience  ;  e  exprime  l'équiva- 
lent de  l'acide  à  essayer.  Ainsi,  ce  sera  612,50  pour  l'acide 
sulfurique  monohydraté,  787,50  pour  l'acide  azotique 
hydraté,  455,70  pour  l'acide  chlorhydrique,  760  pour 
l'acide  acétique  hydraté,  275  pour  l'acide  carbonique,  900 
pour  l'acide  phosphorique,  etc. 

M.  Violette  emploie  le  saccharate  de  chaux  pour  la  satu- 
ration des  acides.  Pour  le  préparer,  on  introduit  dans 
un  ballon  ou  dans  une  carafe  1  litre  d'eau ,  on  y  ajoute 
100  grammes  de  sucré  et,  lorsqu'il  est  dissous,  50  grammes 

(1)  ComiHei  rendus  de  V AcaJcmie  des  science*,  novembre,  1856. 
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dechanx  caustique  éteiote  et  en  poudre.  On  agite  de  temps 
eu  temps  pendant  quelques  heures  et  on  filtre.  Cette  li- 
queur, que  l'on  doit  conserver  dans  des  vases  bouchés,  est 
préparée  de  manière  que  50  divisions  environ  de  la  hurette 
alcaUmétrique  saturent  10  centimètres  cubes  d'acide  sul- 
furique  normal.  La  solution  de  saccbarate  de  chaux  a  l'in- 
convénient de  s'altérer  rapidement  pendant  les  choeurs 
de  l'été,  aussi  préférons-noas  une  dissolution  titrée  de 
potasse  caustique.  Quelle  que  soit  la  hqueur  que  l'on 
emploie,  il  est  nécessaire  d'en  vérifier  le  titre  de  temps  en 
temps. 

L'acide  sulfurique  normal  se  prépare  par  la  méthode  in- 
diquée par  Gay-Lussac,  dans  son  mémoire  sur  l'alcalimé- 
trie, que  nous  exposerons  plus  tard.  Cet  acide  contient 
pour  10  centimètres  cubes  1  gramme 
d'acide  sulfurïque  monohydraté. 

Cinq  instruments  sont  nécessaires 
pour  le  dosage  des  acides  du  com- 
merce. 

1"  La  burette  (fig.  76)  divisée  en 
100  divisions  de  1  demi-centimètre 
cube  chacune ,  destinée  k  mesurer 
la  solution  titrée  de  saccbarate  de 
chaux  ; 

2*  La  pipette  (fig.  77)  contenant 
10  centimètres  cubes  jusqu'au  tnût 
pour  mesurer  les  acides.  Il  convient 
de  ne  pas  la  remplir  par  aspiration , 
mais  en  l'immei^eant  dans  le  liquide 
iusou'au-dessus  du  trait.  On  pose 
ensuite  1  mdex  sur  1  onlice  supérieur 
et  on  lusse  écouler  le  liquide  jusqu'à  ce  qu'il  soit  au  niveau 
du  tnût; 
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8"  Une  éprtfdvette  &  pîfed  contenant  600  centimètres 
cubes  (figi  78)  t 

4»  Un  Yftse  à  précipiter  (flg.  79)  à  fond  plat  pour  l'essai 
des  acides; 

6*  Enfin  un  agiiateor  en  vetré. 


Fif.  78.  Fig.  79. 

Nous  allons  appliquer  le  procédé  de  M.  Violette  au  dosage 
des  principaux  acides  du  conmierce,  tels  que  les  acides 
snlfurique,  nitrique  et  hydrochlorique. 

S  ■■  EMMi  de  l'add'c  ■nirnrlqBa  du  eoniBMrce. 

On  prend  avec  la  pipette  graduée  10  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  nOrmal.ii  la  tempépature  de  15  degrés 
centigrades,  on  le  verse  dans  le  vase  {fig.  79)  et  ou  y  iqaate 
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quelijuès  gouttes  de  teinture  de  tournesol  qui  ptend  une 
belle  couleur  rouge;  D'un  autre  côté,  on  remplit  la  burette 
graduée  de  solution  de  {Notasse  ou  de  saccharate  de  chaux, 
on  verse  la  liqueur  alcaline  goutte  à  goutte  dans  F  acide 
âulftu*iqué  eu  agitant  coutiuuellement  le  vase  ;  peu  à  peu 
lé  liquide  devient  rose  et  enfin  il  passe  au  bleu  aussitôt 
que  la  saturation  est  terminée.  On  lit  alors  sur  la  burette  lé 
hotdbre  des  divisions  employées.  Supposons  qu'il  soit  de  50. 
10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  normal  sont  dduc 
saturés  par  60  centimètres  cubes  de  dissolution  alcaline. 
Dans  une  deuxième  opération  on  pèse  50  grammes  de 
l'acide  sulfurique  que  l'on  veut  essayer,  on  les  verse  dans 
Téprouvette  à  pied  qui  contient  600  centimètres  cubes,  et 
on  y  ajoute  de  l'eau  jusqu'à  1  centimètre  environ  au-dessous 
du  tl-ait.  On  a^te  et,  lor&que  la  température  du  mélange, 
qui  s*élëve  d'abord ,  s'est  abaissée  à  15  degrés ,  on  ajoute 

.  ass6f  d'eau  pcrttr  former  500  centimètres  cubes  ou  |  litre 
de  liquide.  On  prend  alors  avec  la  pipette  10  centimètres 

*  cubes  de  cette  dissolution  acide  contenant  1  gramme  de 
l'acide  à  analyser,  on  les  verse  dans  le  vase  (fig.  79),  on  y 
ajoute  quelques  gouttes  de  teintmre  de  tournesol  et  on 
sature  Tacidè  avec  la  liqueur  alcaline  titrée,  comme  dans 
l'opération  précédente*  On  note  le  nombre  des  divisions 
employées.  Supposons  qtie  ce  nombre  soit  égal  à  46.  On 
aura,  par  la  formule  suivante,  la  quantité  d'acide  réel  mo- 
nohydraté  contenue  dans  100  : 

46 
T  =  100  X  -r  =  92. 
50 

Ainsi  l'acide  essayé  contient  92  pour  100  d'acide  sulfu- 
ricfiie  monohydraté  et  8  d'eau.  On  pourrait,  du  reste,  véri- 
fief  êe  résultat  en  déterminant  la  densité  de  ce  même  acide 
et  Ton  trouvet'ait,  d'aj^rès  la  table  suivante,  dressée  par 
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M.  Bineau,  que  l'acide  sulfurique  du  commerce,  qui  donne, 
par  les  liqueurs  titrées,  91,8  pour  100  d* acide  sulfurique 
monohydraté,  a  une  densité  de  1,830  à  +  15  degrés,  et 
qu'ilmarque  à  Taréomëtre  66,5. 

Si  Ton  voulait  convertir  l'acide  monohydraté  en  acide 
sulfurique  anhydre,  il  faudrait  multiplier  dans  l'exemple 
précédent  02  par  0,8163,  quantité  d'acide  anhydre  contenue 
dans  100  parties  d'acide  monohydraté,  et  Ton  aurait  7A,09 
pour  100. 


La  température  étant  &  0*. 

La  température  étant  à  15*. 

DBOfti 

►^^^^^^^(^^■^^^^^ 

^1                ^       — ^ 

&  Tartfo- 

DENSITÉ. 

ACIDB 

AGIDC 

ACIOB 

ACmB 

niètr«« 

monohyiiruté 

anhydre 

monohydraté 

anhydre 

pour  100. 

poar  400. 

pour  400. 

pour  40lt, 

5« 

1,036 

5,1 

4,2 

5.4 

4.5 

10 

1,075 

10,3 

8,4 

10,9 

8,9 

15     , 

1,116 

15,5 

12,7 

16,3 

13,3 

20 

1,161 

21,2 

17,3 

22,4 

18,3 

25 

1,209 

27,2 

22,2 

28,3 

23,1 

30 

1,262 

33,6 

27,4 

34,8 

28,4 

33 

1,296 

37,6 

30,7 

38,9 

31,8 

35 

1,320 

40,4 

33,0 

41,6 

34,0 

36 

1,332 

41,7 

34,1 

43,0 

35,1 

37 

J,3i5 

43,1 

35,2 

44,3 

36,2 

38 

1,357 

44,5 

36,3 

45,5 

37,2 

39 

1,370 

45,9 

37,5 

46,9 

38,3 

40 

1,383 

47,3 

33,6 

48,4 

39,5 

41 

1,397 

48,7 

39,7 

49,9 

40,7 

42 

1,410 

50,0 

40,8 

51,2 

41,8 

43 

1,424 

51,4 

41,9 

52,5 

42,9 

4i 

1,438 

52,8 

43,1 

54,0 

44,1 

45 

1,453 

54,3 

44,3 

55,4 

45,2 

46 

1,468 

55,7 

45,5 

56,9 

46,4 

47 

1,483 

57,1 

46,6 

58,2 

47,5 

48 

1,498 

58,5 

47,8 

59,6 

48,7 

49 

1,514 

60,0 

49,0 

61,1 

50,0 

50 

1,530 

61,4 

50,1 

62,6 

51,1 

51 

1,546 

62,9 

51,3 

63,9 

52,2 

52 

1,563 

64,4 

52,6 

65,4 

53,4 

53 

1,580 

65,9 

53,8 

66,9 

54,6 

54 

1,597 

67,4 

55,0 

68,4 

55,8 

55 

1,615 

68,9 

56,2 

70,0 

57,1 

56 

1,634 

70,5 

57,5 

71,6 

58,4 

57 

1,652 

72,1 

58,8 

73,2 

59,7 

58 

1,671 

73,6 

60,  t 

74,7 

61,0 
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59" 

60 

61 

62 

63 

64 

65 

65,5 

65,8 

66 

66,2 

66,4 

66,6 


La  température  étant  &  0*. 


DBMSlTÉ 


1,691 

1,711 

1,732 

1,753 

1,774 

1,796 

1,819 

1,830 

1,837 

1,842 

1,846 

1,852 

1,857 


Acn>E 

moDuhydraté 

pour  fOO. 


75,2 

76,9 
78,6 
80,4 
82,4 
84,6 
87,4 
89,1 
90,4 
91,3 
92,5 
95,0 
100,0 


ACIDE 

atiliydre 
punr  1U0. 


La  température  éluul  à  15* 


ACIDE 

monohydraté 

pour  lOU. 


61,4 

62,8 
64,2 
65,7 
67,2 
69,0 
70,3 
71,2 
73,8 
74,5 
75,5 
77,5 
81,6 


76,3 
78,0 
79,8 
81,7 
83,9 
86,3 
89,5 
91,8 
94,5 
100,0 


AC0E 

anhydre 

puur  100. 


62,3 

63,6 
65,1 
66,7 
68,5 
70,4 
73,0 
74,9 
77,1 
81,6 
» 


%  %,  Dosafpe  de  Taclde  solftiriqne   et  des  snlfates. 

M.  Levol  a  proposé  de  doser  l'acide  sulfurique  contenu 
dsds  les  sulfates  à  l'aide  de  l'azotate  de  plomb.  Si  la  liqueur 
renferme  un  acide  libre,  on  le  sature  par  de  la  magnésie 
blanche,  dont  on  sépare  l'excès  par  la  fillration,  puis  on 
y  ajoute  une  solution  d'iodure  de  potassium  contenant 
10  pour  100  d'iodure.  On  verse  alors  dans  le  mélange,  au 
moyen  d'une  burette,  une  dissolution  d'azotate  de  plomb  et 
l'on  obtient  d'abord  un  précipité  jaune  qui  disparaît  par 
l'agitation.  L'opération  n'est  terminée  que  lorsque  la  masse 
a  pris  une  coloration  jaunâtre  persistante. 

M.  Levol  emploie,  pour  le  dosage  de  l'acide  sulfurique, 
une  liqueur  contenant  O^^OâlS  d'azotate  de  plomb  par 
centimètre  cube,  représentant  Os%010  d'acide  sulfurique 
ou  1  gramme  pour  100  centimètres  cubes.  Ainsi  on  obtient 
immédiatement  et  sans  calcul  des  résultats  en  centièmes. 

Pour  employer  cette  méthode  de  dosage,  il  est  indispen- 
sable de  rechercher  et  d'éliminer  d'abord  les  substances 
qui  pourraient  être  précipitées  comme  l'acide  sulfurique. 
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On  peut  dnser  également  T  acide  sulfurique  libre 
combiné  avec  les  bases,  à  Taide  d'une  dissolution  titrée  de 
chlorure  de  bafyUna. 

f  s.  Essat  ée  fa^^e  asotl^ue  du  eonmieree. 

Pour  déterminer  lé  titre  centésimal  de  l'acide  azotique, 
pBx  lé  procédé  de  M.  Violette,  il  faut  remplacer,  dans  la 
Iformuîe  générale,  e  par  787,50,  équivalent  de  1* acide  azo- 
tique hydraté,  et  l'on  aura  la  formule  suivante  : 

612,50      p  p 

• 

On  vérifie  d'abord  la  liqueur  alcaline,  en  procédant, 
"cooifiie  nous  l'avoi»  dit  po«r  V'&smk  de  l'ttcidé  «tilAinqiiê 
normal.  Supposons  que  l'expérience  donne  encore  60. 

D'un  autre  côté,  on  pèse  50  grammes  de  l'acide  azotique 
q*iîïe  Ton  veut  essayer,  et  Ton  y  ajoute  assez  d'eau  pour 
foriMNSr  500  tientimètres  cubes  dé  liqueur.  L'essai  se  fait 
comtne  pour  l'àcrde  sulfurique  du  commerce.  Si ,  par 
'exemple,  le  nombre  des  divisions  de  la  burette  exprimant 
la  quantité 'de  liqueur  alcaline,  est  de  22,  on  trouvera  « 

22 
T  =  128,67  X  —  =  5&,«. 

Ainsi  100  kilogrammes  de  cet  acide  contiennent  56*'*',5 
d'acit\e  azotique  monohydraté.  Cette  détermination  pourrait 
être  vérifiée  par  la  densité  qui,  d'après  la  table  suivante  de 
Tbenard,  donne  la  quantité  d'acide  réel  pour  100  parties. 

Acide  réel  po«r 
Deciite'.  tOO  partiet. 

1,513. .............. .s .. .^ . .  8S^7 

1,498.  •... 84,2 

1,470 72,9 

•1 ,43* 62,9 

1 , 4  22 .  V «1,9 

1,376 : 51,9 
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Plusieurs  procédés  ont  été  proposés  pour  le  dosa^  de 
Tacide  azotique  et  des  azotates  par  la  méthode  des  volumes* 
Nous  rapporterons  ceux  de  MM.  Gossart,  Gay-Lussac, 
Pdouie,  Schlœsing  et  Martin* 

Le  procédé  de.M.  Gossart  s'applique  particulièrement  à 
Fessai  du  salpêtre.  Il  a  cherché  à  apprécier  le  degré  de 
pureté  de  ce  sel,  en  le  mêlant  avec  de  Vacide  sulfurique  et  «n 
te  décomposant  par  une  dissolution  titrée  de  sulfate  de  fer. 
L'opération  est  terminée  lorsque,  après  avoir  chauffé  le 
mélange  et  en  avoir  séparé  une  petite  quantité,  on  y  re- 
connaît, à  l'aide  du  cyanoferride  dé  potassium^  la  présence 
du  fer  au  minimum.  Ce  procédé,  qui,  stdvant  la  remarque 
de  M.  Pelonze,  présente  des  imperfections,  est  fpndé  sur  le 
principe  que  divers  chimistes  ont  appliqué  à  la  chlorométrie 
et  à  l'essai  des  manganèses. 

La  méthode  alcalimétrique  de  Gay-Lussac  s'applique 
également  à  l'analyse  de  l'azotate  de  potasse,  fille  consiste 
à  décomposer  les  azotates  alcalins  par  le  charbon  et  à  dé- 
terminer avec  l'acide  sulfurique  normal  la  proportion  des 
carbonates,  qui  en  résultent.  On  calcule  ensuite  la  propor- 
tion d'azotate  contenue  dans  le  produit  qu'on  examine. 
Nous  reviendrons  sur  ce  procédé  lorsque  nous  traiterons 
du  dosage  de  la  potasse  du  commerce. 

a.  Procédé  de  M.  Pelouze. 

Le  procédé  ingénieux ,  que  M.  Pelouze  a  mis  en  usage 
pour  doser  l'acide  azotique,  et  plus  particulièrement  l'azo- 
tate de  potasse,  est  fondé  sur  la  réduction  de  l'acide  hyper- 
xnanganique  par  le  protochlorure  de  fer;  il  consiste  à  re- 
connaître la  quantité  d'azotate  nécessaire  pour  faire  passer 
un  poids  connu  de  fer  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique, 


212  ACIDIMÉTRIE. 

de  Tétat  de  perchlorure  à  celui  de  protochlorure  de  fer. 

Nous  verrons  plus  loin  que,  d'après  les  expériences  de 
M.  Margueritte,  une  dissolution  d'hypermanganate  de  po- 
tasse suroxyde  presque  instantanément  le  protochlorure  de 
fer,  et  que  la  plus  petite  quantité  d'hypermanganate  de 
potasse  ajoutée  au  sel  de  fer  ainsi  peroxyde  communique  à 
la  liqueur  une  teinte  rose.  C'est  là  un  indice  certain  que  le 
sel  de  fer  est  passé  au  maximum. 

M.  Pelouze  a  reconnu  que  2  grammes  de  fils  de  clavecin, 
que  l'on  peut  considérer  comme  du  fer  pur,  dissous  dans 
un  excès  d'acide  chlorhydrique,  exigent,  pour  être  portés  à 
l'état  de  perchlorure,  1»  ,216  d'azotate  de  potasse  en 
moyenne.  Ces  quantités  correspondent  à  6  équivalents  de 
fer  et  à  1  équivalent  d'azotate  de  potasse.  Les  deux  équations 
suivantes  rendent  compte  des  phénomènes  qui  se  passent 
dans  ces  réactions  : 

4-  6Fe  +  6HC1=  6FeCl  +  6H. 

2«  6FeCl  +  AzOSKO  +  4HCI  =  4H0  +  KCl  +  AzO»  +  3(F«'Cl^). 

Des  expériences  directes  ont  prouvé  que  la  présence  des 
chlorures  et  des  sulfates  sont  sans  influence  sur  la  quantité 
d'azotate  nécessaire  à  la  suroxydation  du  fer. 

La  quantité  de  fer  qui  a  été  peroxydée  donne  la  proportion 
d'azotate;  ainsi,  supposons  qu'ayant  opéré  sur  2  grammes 
de  fer  et  1«', 216  d'azotate  de  potasse  impur,  l'hypermanga- 
nate  de  potasse  indique  que  0^% 200  de  fer  n'ont  pas  été 
peroxydes,  on  aura  la  proportion  de  l'azotate  de  potasse  en 
établissant  l'équation  suivante  : 

2,000  :  1,216::  1,800  :aj...rr  =  l,094. 

1«%800  représente  le  poids  du  fer  employé  et  1*%094  celui 
de  l'azotate  de  potasse  réel. 

Pour  doser  l'acide  azotique  et  les  azotates  parce  procédé. 
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on  introduit  dans  un  matras  2  grammes  dt  fila  de  clavecin 
et  environ  100  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré  ; 
on  ferme  le  matras  avec  un  bduchon  de  liège  portant  un 
petit  tube  effilé  et  l'on  chauffe  doucement.  Lorsque  la 
dissolution  du  fer  est  achevée,  on  ajoute  1*%216  de  salpêtre, 
si  c'est  ce  produit  que  l'on  veut  titrer,  on  bouche  immédia- 
diatementetl'on  porte  le  liquide  à  l'ébullition.  Aussitôt  des 
vapeurs  abondantes  d'acide  chlorhydrique  et  de  bioxyde 
d'azote  se  dégagent  et  s'opposent  à  l'introduction  de  l'air 
dans  le  matras.  Après  une  ébuUition  prolongée  pendant 
quelques  minutes,  la  liqueur  devient  transparente.  On  cesse 
alors  de  chauffer  et  on  la  verse,  ainsi  que  les  eaux  de  lavage 
dans  un  ballon  de  1  litre,  qu'on  remplit  presque  entièrement 
avec  de  l'eau  commune.  Il  s'agit  alors  de  déterminer,  avec 
une  dissolution  titrée  de  permanganate  de  potasse,  la  pro- 
portion de  fer  qui  reste  à  l'état  de  protochlorure.  Pour  cela, 
on  verse  peu  à  peu,  à  l'aide  d'une  burette  graduée,  une 
dissolution  titrée  de  permanganate  de  potasse,  on  agite 
souvent,  et  Ton  cesse  d'ajouter  cette  liqueur  au  moment  où 
la  masse  liquide  prend  une  légère  teinte  rose.  On  lit  sur  la 
burette  la  quantité  de  permanganate  de  potasse  qu'on  a  dû 
employer  pour  peroxyder  le  fer. 

Pour  calculer  le  résultat  obtenu,  il  faut  connaître  le  titre 
de  la  dissolution  de  permanganate  de  potasse.  Supposons 
que  àO  centimètres  cubes  de  cette  liqueur  portent  an  maxi- 
mum 1  gramme  de  fer  et  qu'il  ait  fallu,  pour  terminer 
l'opération  précédente,  6  centimètres  cubes  de  la  même 
liqueur,  la  proportion  suivante  fera  connaître  la  quantité 
de  fer  qui  correspond  à  la  dissolution  titrée  employée  : 

40"  :  i«%ooo  ::6"^'  :  x...x  =  08%i50. 

Si  40*^^  peroxydent  1  gramme  de  fer,  6'*=  feront  passer  au 
^ximum  O^jlôO  du  même  métal. 
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Si  Ton  retranébe  0«%i50  des  2  grammes  de  fer  qu'on  a 
employés  dans  Fessai,  11  restera  1«%850  qui  ont  été  per^ 
oxydés  par  1«',216  d*azotate  de  potasse  impur.  Mais  si  Ton 
se  rappelle  que  3  grammes  de  fer  représentent  1«%216 
â*azotate  de  potasse  pur,  la  proportion  suivante  donnera  la 
quantité  d'azotate  de  potasse  pur  que  contient  le  nitre 
essayé  t 

2«^0Q0  :  1«S216  ::  1«S850  :  a?.,. 05=18^,124. 

Ainsi  les  1«%216  de  nitre  soumis  à  l'analyse  contenaient 
l'^^24  d'azotate  de  potasse  pur. 

Si  Ton  divise  1*',124  parl'',2l6,  on  obtient  la  proportion 
d'azotate  de  potasse  pur  en  centièmes  : 

1«M24 

— =:92,4  pour  100  de  salpêtre. 

1^*^1210 

L'expérience  que  nous  venons  de  rapporter  doit  se  faire 
à  l'abri  de  l'air  ;  en  opérant  dans  les  conditions  que  nous 
avons  indiquées,  on  n'a  pas  à  redouter  la  rentrée  de  l'air 
dans  le  ballon. 

M.  Pelouze  s'est  assuré  que  par  ce  procédé  on  peut 
apprécier  avec  une  grande  exactitude  la  pureté  de  l'azotate 
de  soude,  et,  par  conséquent,  la  quantité  de  matières 
étrangères  que  renferme  l'azotate  de  soude  du  commerce. 
Ce  sel,  servant  aujourd'hui  à  la  fabrication  de  l'acide  azo- 
tique, de  l'acide  sulfurique  et  du  salpêtre,  on  comprend 
toute  l'importance  de  ce  nouveau  moyen  d'analyse. 

L'azotate  d'ammoniaque  et  l'azotate  de  plomb  analysés 
par  ce  procédé,  ont  fourni  des  résultats  très  exacts. 

Cette  méthode  est  utile,  nou-seulement  pour  le  dosage 
de  l'acide  azotique  pur,  mais  même  pour  celui  de  l'acide 
azotique  impur.  Ainsi  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide 
sulfurique,  peut  être  analysé  comme  l'azotate  de  potasse.  On 
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pourra  également  titrer  par  ce  mode  de  dosage  les  plâ- 
tras et  ]a  proportion  d'acide  azotique  contenue  dans  les 
eaux  de  lixiviation  obtenues  avec  ces  mêmes  plfttras. 

Ce  procédé,  qui  n'exige  que  15  à  20  minutes,  est  d'une 
exécution  facile,  et  comporte  une  exactitude  de  2  à  S  mil- 
lièmes ;  mais  il  n'indique  pas  la  nature  de  la  base  unie  avec 
l'acide  azotique,  et  il  ne  fait  connaître  que  la  quantité 
de  cet  AQidç  combiné  avec  les  bases.  Ainsi,  pour  le  do- 
sage d'un  azotate,  de  celui  de  potasse  par  ei^emple,  il  faut 
s's^surer  d'abord  par  l'analyse  qu'il  ne  contient  pas  d*l^^tre 
a^tate. 

b*  Procédé  4%  Jf.  Stkh^^^9' 

11  existQ  d6|i  substances  organiques  tjyi  r^uisen(  à  Pin- 
stant  môme  l'aolde  hypermanganique,  et  M.  PelQUiS  4  lUt 
observer  lui-méiM  QIM^  son  procédé  n'est  pas  appli^lt  au 
dosage  de  l'acide  azotique  et  des  azotates  qui  sont  souillés 
de  ces  substances. 

M.  Schlœsing  voulant  déterminer  les  quantités  d'acide 
azotique  contenues  dans  le  tabac,  et  ne  pouvant  pas  em- 
ployer dans  ce  cas  l'acide  hypermanganique,  a  fait  usage 
d'un  autre  moyen  qui,  comme  celui  de  M.  Pelouze,  a  pour 
point  de  départ  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant 
et  du  protôchlorure  de  fer  sur  l'acide  azotique.  Celui-ci  est 
converti  en  bioxyde  d'azote  qui  se  dégage,  et  en  oxygène 
qui  décompose  de  l'acide  chlorhydrique  ;  il  en  résulte  de 
l'eau  et  du  chlore  qui  se  combine  avec  le  protochlorure  de 
fer. 

Le  procédé  de  M.  Schlœsing  consiste  à  recueillir  le  bi- 
oxyde d'azote  provenant  de  la  décomposition  de  l'acide 
azotique,  et  à  le  convertir,  à  l'aide  de  l'oxygéné,  en  acide 
azotique  que  Ton  dose  au  moyen  du  saccharate  de  chaux 
titré.  Voici  comment  on  opère  : 
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On  introduit  l'azotate  dissous  dans  le  ballon  A,  fig.  80, 
dont  le  col  étiré  communique  avec  un  tube  eu  caoutchouc, 
a,  qui  est  fixé  à  un  tube  en  verre  b,  portant  lui-même  un 
deuxième  tube  en  caoutchouc,  c.  On  fait  bouillir  la  solution 
contenue  dans  le  ballon  A,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  réduite 
à  un  petit  volume,  et  de  manière  à  chasser  tout  l'air  de 
l'appaveil. 


Fig,   80. 

On  fîùtarriver  ensuite  dans  le  ballon  A,  le  prolochlorure 
de  fer  et  l'acide  chlorhydrique.  A  cet  effet,  on  plonge  l'ex- 
trémité du  tube  c,  avant  d'arrêter  l'ébullition ,  dans  un 
verre  contenant  du  protochlorure  de  fer,  dissous  dans  de 
l'acide  chlorhydrique.  Ou  cesse  de  chauffer,  et,  par  le  refroi- 
dissement, la  solution  acide  de  fer  est  bientôt  absorbée. 
Quand  il  ne  reste  plus  dans  le  verre  que  très  peu  de  disso- 
lution de  fer,  on  y  ajoute  deux  ou  trois  fois  de  l'acide 
chlorhydrique,  de  manière  à  bien  laver  les  tubes  c,  b,  a. 

Cette  opération  étant  terminée,  on  ferme  le  tube  c  avec 
une  pince  en  gros  fil  de  fer  plié  en  deux,  et  on  l'engî^ 
sous  la  cloche  B  placée  sur  le  mercure.  Alors  on  chauffe 
de  nouveau  le  ballon  A  pour  produire  le  bioxyde  d'azote, 
et  l'on  retire  la  pince  fixée  sur  le  tube  c,  que  l'on  com- 
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prime  cependant  doucement  avec  les  doigts  pour  éviter  une 
absorption  de  mercure  dans  le  baUon. 

Le  bioxyde  d'azote  est  recueilli  dans  la  cloche  B,  qui  est 
tout  simplement  une  allonge  ordinaire  étirée  en  pointe  et 
dans  laquelle  on  a  introduit  d'avance,  à  l'aide  d'une  pipette 
recourbée,  un  lait  de  chaux  épais  et  privé  d'air,  pour  que 
le  bioxyde  d'azote  s'y  dépouille  de  l'acide  qu'il  a  pu  en- 
Ixatner. 

Pour  transformer  le  bioxyde  d'azote  en  acide  azotique, 
on  fait  passer  le  gaz  dans  un  ballon  G.  Pour  cela,  on  fait 
communiquer  la  cloche  B  avec  le  ballon  G  à  l'aide  d'un 
tube  en  verre  e  coudé  à  angle  droit  et  qui  s'engage  dans 
deux  tubes  en  caoutchouc  d^  f.  Le  ballon  G  contient  de 
l'eau  distillée  qu'on  fait  bouillir  paur  chasser  tout  l'air,  puis 
le  tube  /  étant  adapté  à  la  pointe  de  la  cloche,  on  brise 
l'extrémité  de  cette  pointe.  La  vapeur  d'eau  se  précipite 
d'abord  dans  la  cloche,  mais  bientôt  par  le  refroidisse- 
ment le  bioxyde  d'azote  passe  dans  le  ballon.  On  arrête 
l'absorption  lorsque  le  lait  de  chaux  arrivé  dans  la  cloche 
à  la  hauteur  du  bord  du  tube,  que  l'on  ferme  avec  une 
pince  en  fer.  Pour  balayer  le  gaz  qui  reste  dans  le 
tube  def^  on  introduit  dans  la  cloche  B  de  l'hydrogène 
pur,  que  l'on  fait  passer  dans  le  ballon.  Lorsque  tout 
le  bioxyde  d'azote  est  réuni  dans  le  ballon  G,  on  met 
celui-ci  en  rapport,  à  l'aide  d'un  tube  en  caoutchouc  gh^ 
avec  un  réservoir  d'oxygène  D  muni  du  robinet  t.  L'oxy- 
gène passe  dans  le  ballon  G,  et  transforme  le  bioxyde 
d'azote  en  acide  azotique.  On  dose  alors  l'acide  avec  une 
solution  de  saccharate  de  chaux  ou  de  potasse,  titrée  avec 
l'acide  sulfurique.  Par  un  simple  calcul,  on  convertira  le 
titre  obtenu  par  rapport  à  l'acide  sulfurique  en  sa  valeur 
correspondante  en  acide  azotique,  d'après  les  équivalents 
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de  ces  deux  acides.  Nous  reviendrons  du  reste  plus  loin  sur 
cette  opération. 

Le  procédé,  tel  qu'il  a  été  décrit,  perdrait  de  sa  netteté, 
si  la  quantité  d'acide  azotique  était  faible.  Dans  c©  cag,  il 
faut  augmenter  considérablement  la  proportion  de  chlorure 
de  fer.  Cependant  lorsqu'on  veut  doser  avec  une  grande 
approximation  de  très  petites  quantités  diacide  ai^otique, 
l'augmentation  du  fer  ne  suflSt  plus.  Il  faut  alors  opérer 
avec  de  très  petits  appareils.    • 

Un  dosage  d'acide  azotique  exécuté  par  ce  procédé  dure 
plus  d'une  heure,  et  exige  de  la  part  de  l'opérateur Thabitude 
des  manipulations  chimiques.  Nous  préférons  donc,  toute$ 
les  fois  qu'il  est  applicable,  celui  de  M.  Pelouze,  qui  est 
d'uiie  grande  simplicité. 

Le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  s'applique,  sui* 
vaut  M.  Schlœsing,  au  dosage  de  l'acide  azotique  contenant 
des  matières  organiques.  Les  essais  de  ce  chimiste  ont  porté 
sur  diverses  matières  azotées,  sur  quelques  acides  et  sur 
des  matières  neutres,  telles  que  le  sucre  Qt  là  goBuqe,  et  il 
pense  que  la  présence  de  l'acide  azotique  n'empèohe  pas 
d'atteindre  une  approximation  suffisante.  Cependant  si  ce^ 
matières  sont  abondantes  et  de  nature  à  occasionner  une 
erreur  sensible,  il  convient  de  les  éliminer  autant  qu'on  1q 
peut.  Si  l'élimination  n'est  pas  possible,  il  faut  employer 
un  excès  de  chlorure  de  fer. 

La  méthode  de  M.  Schlœsing  fournit  des  indications 
exactes,  mais  elle  est  très  compliquée. 

Le  procédé  de  M.  Martin  est  basé  sur  ce  fait,  que  l'hydro- 
gène à  l'état  naissant  décompose  Tacide  azotique  et  les 
azotates,  et  qu'il  se  forme,  en  présence  de  Taoide  sulfurique, 
un  sel  ammoniacal  par  la  conversion  de  1*  acide  azotique  en 
ammoniaque.  La  trfi^psfgrïnation  semble  complète. 
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Pour  faire  cette  analyse,  on  met  dans  un  verre  à  pied  le 
sel  ou  la  dissolution  dans  laquelle  on  veut  doser  Taclde 
azotique,  et  qu'on  a  Mt  bouillir  avee  de  la  potasse  caustique 
pure  ;  on  ajoute  ensuite  de  l'acide  chlorhydrique  etun  excès 
de  zinc*  Il  ne  s'agit  plus  alors  que  de  doser  Tammoniaque 
qui  s'est  formée  )  Bt*  Martin  emploie  pour  cela  la  méthode 
de  M.  Schlœsing* 

La  liqueur  titrée  d'acide  snlfurique,  dont  se  sert  M.  Mar- 
tin, contient  0,005  d'acide  sulfurique  anhydre  pour  chaque 
centimètre  cube,  et  la  liqueur  alcaline  destinée  à  achever 
1»  saturation  est  une  dissolution  très  étendue  d'ammonla* 
que,  dont  99  centimètres  cubes  sont  nécessaires  pour 
neutraliser  iO  centimètres  cubes  de  liqueur  titrée  diacide 
sulfurique.  Les  39  centimètres  cubes  de  liqueur  alcaline 
contieinient  donc  0^,0325  d'ammoniaque.  Sans  vouloir 
contester  les  avantages  de  ce  procédé,  nous  préférons  la 
méthode  si  exacte  de  M.  Pelouze. 

0.  Procédé  de  M.  Vilte. 

M«  Ville  a  fkit  connaître,  dan»  un  travail  sur  le  rAle  des 
azotates  dans  récènomie  des  plantes,  un  pouveau  procédé 
pour  le  dosage  de  l'acide  azotique  en  présence  des  matières 
oi^aniques.  Ce  moyen  est  fondé  sur  la  conversion  du 
hioxyde  d'azote  en  ammoniaque  sous  l'influence  de  l'hy^ 
drogène  et  de  Thydrogène  sulfuré. 

M.  Kuhlmann  avait  observé  depuis  longtemps  que  les 
composés  nitreux  se  transforment  en  ammoniaque,  et  c'est 
en  régul^triaant  une  des  relations  de  ce  chimiste  que 
M«  Ville  est  parvenu  à  doser  Tacide  azotique  à  l'état 
d'ammoniaque.  La  présence  des  matières  organiques  ne 
modifie  pas  les  résultats  de  l'analyse,  et,  suivant  M.  Ville, 
l'exactitude  de  ce  pix>cédé  est  si  grande  que,  lorsqu'on 
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opère  sur  de  petites  quantités  d'azotate,  ks  variations  qu'on 
observe  oscillent  entre  j^  et  ^  de  milligramme. 

Si  Ton  fait  agir  un  azotate  sur  le  protochlorure  de  fer  et 
si  Ton  fait  passer  le  bîoxyde  d'azote,  qui  se  dégage  mêlé 
avec  un  excès  d'hydrogène,  dans  un  tube  contenant  de 
l'éponge  de  platine  chauffée  au  rouge ,  tout  le  bioxyde 
d'azote  se  transforme  en  ammoniaque.  Celle-ci  est  absorbée 
au  moyen  d'une  liqueur  acide  titrée. 

L'appareil  imaginé  par  M.  Ville  (1)  pour  le  dosage  des 
azotates,  se  compose  d'un  tube  à  combustion,  de  deux 
ballons  et  d'un  appareil  pour  la  production  de  l'hydrogène. 

Le  tube  à  combustion  (fig.  81) ,  qui  a  environ  65  centi- 
mètres de  longueur,  est  effilé  à  une  de  ses  extrémités.  On 


B 


Fig.  81. 


y  met  en  A  de  l'amiante,  en  B  des  fragments  d'épongé  de 
platine  et  en  C  de  la  chaux  sodée  ;  enfin  au-dessus  on  place 
de  l'amiante.  La  chaux  sodée  arrête  l'acide  chlorhydrique 
qui  pourrait  se  combiner  avec  une  partie  de  l'ammoniaque. 
Les  ballons  (fig.  82)  ont  une  capacité  d'environ  200 
centimètres  cubes.  On  introduit  dans  le  ballon  a  environ 
100  grammes  d'une  dissolution  saturée  de  protochlorure 
de  fer  .contenant  3  ou  4  grammes  d'acide  chlorhydrique 
concentré,  et  l'on  y  ajoute  la  matière  qui  contient  l'azotate. 
On  adapte  à  ce  ballon  deux  tubes  c,  rf.  c  communique, 
avec  un  appareil  à  gaz  hydrogène  et  plonge  par  l'autre 
bout  dans  la  dissolution  de  protochlorure  de  fer  ;  d  met  le 
ballon  a  en  communication  avec  le  ballon  b  ;  enfin  le  tube 
e  met  le  ballon  b  en  rapport  avec  le  tube  à  combustion. 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physiqWy  3«  sér.,  t.  XLVl,  p.  331. 
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On  introduit  dans  ce  ballon  du  mercure  destiné  à  servir 
de  lest,  et  environ  30  grammes  d'une  dissolution  concentrée 
de  potasse  caustique  pour  saturer  l'acide  chlorhydricfue 
qui  est  entrainé  avec  le  bioxyde  d'azote.  Ce  ballon  plonge 
dans  un  vase  en  verre  rempli  d'eau  froide,  afin  de  condenser 
là  vapeur  qui  se  dégage  dn  ballon  a. 


Fig.  82. 

Lorsque  l'appareil  est  monté,  on  chasse  l'air  qu'il 
contient,  à  l'aide  d'un  courant  d'hydrogène,  puis  on  cbaufTe 
avec  des  charbons  incandescents  le  tube  à  combustion  et 
l'on  y  adapte  le  tube  à  boules  de  Liebig,  qui  renferme 
10  centimètres  cubes  d'acide  salfurique  titré ,  comme  nous 
le  dirons  à  l'article  Ammoniaque.  Lorsque  tout  l'air  est 
cassé,  on  chauffe  le  ballon  a  et  l'on  fait  bouillir  le  liquide 
qu'il  contient  pendant  quelques  minutes.  Pour  achever 
l'analyse,  il  suffit  de  déterminer  le  titre  de  l'acide  contenu 
dans  le  tube  de  Liebig  à  l'aide  d'une  liqueur  alcaline 
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La  figiire  83  représente  Tensemble  de  l'appareil.  F  est 
un  gaeogène  composé  d'ime  clocbe  qui  plonge  dans  un 
vase  cylindrique  en  verre.  Quand  on  a  besoin  de  ga2 
hydrogène,!  le  liquide  acide  attaque  le  sine  et  le  gaz  se 
d^j^  dans  la  cloche.  Lorsque  Topération  est  torninée  et 
qu'on  n'a  plus  besoin  de  gae,  celui-ci  presse  sur  le  liquide, 
qui  passe  dans  l'intervalle  qui  sépare  la  cloche  du  cylindre. 
Cet  appareil  a  quelque  analogie  avec  la  lampe  à  gaz 
hydrogène  de  Dobeireiner.  • 

Lorsqu'on  veut  remplacer  le  liquide  Acide  par  un  autre, 
il  n'est  pas  nécessainô  de  démonter  l'appareil;  on  ouvre  les 
robinets,,  on  adapte  ati  tube  qui  plonge  jusqu'au  fond  du 
cylindre  un  tube  de  caoutchouc  qui  sert  de  siphon,  on  ferme 
ensuite  les  deux  robinets  pour  l'amorcer,  puis  on  les 
ouvre  et  la  liquelir  s'écoule. 

Lorsque  l'azotate  ^t  mêlé  avec  une  petite  quantité  de 
matière  organique  solubte,  il  n*y  a  aucune  précaution 
particulière  à  prendre;  mais  si  la  quantité  de  matière 
organique  est  ccmsidéreble,  U  est  nécessaire  d'employer  au 
moins  300  on  àOO  grammes  de  dissolution  de  protochlorure 
de  fer,  et  d'introduire  dans  le  ballon  un  cqrps  gras  pour 
empêcher  l'écume  de  se  former. 

Pour  doser  l'azotate  de  potasse  contenu  dans  les  plantes, 
on  les  réduit  en  poudre,  on  en  épuise  100  grammes  pai* 
l'eau  bouillante,  on  concentre  la  solution  et  l'on  opère 
comme  on  l'a  dit  précédemment.  Le  dosage  de  l'azotate  de 
potasse  que  l'on  trouve  dans  la  terre  se  fait  de  la  même 

manière. 

Les  azotates  peuvent  être  dosés  également,  suivant 
M.  Ville,  en  faisant  réagir  le  bioxyde  d'azote  et  l'hydrogène 
sulfuré  dans  un  tube  rempli  de  chaux  sodée.  Dans  ce 
procédé,  comme  dans  le  premier,  il  faut  chasser  Tair  de 
l'appareil  par  un  courant  d'hydrogène.  Le  bioxyde  d'azote 
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se  transforme  en  ammoniaque  et  la  réaction  est  représentée 
par  l'équation  suivante  : 

3HS  +  AzO'  +  2Ca0  =  AzH3  +  S03,CaO  +  SCa  +  S. 

L'appareil  se  compose  de  deux  ballons,  d'un  tube  rempli 
de  chaux  sodée,  d'un  tube  à  boules  pour  absorber  Tanamo- 
niaque  et  de  deux  appareils,  l'un  pour  la  production  de 
l'hydrogène,  l'autre  pour  l'hydrogène^sulfuré.  Le  procédé 
opératoire  est  à  peu  près  le  même  que  le  précédent. 

Le  bioxyde  d'azote  provenant  de  l'action  du  protochlo- 
rure de  fer  sur  les  azotates  peut  être  réduit,  en  le  faisant 
passer  dans  un  tirbe  rempli  de  cuivre  métallique,  comme 
si  l'on  voulait  faire  un  dosage  d'azote. 

On  chasse  l'air  de  l'appareil  par  un  courant  d'acide 
carbonique,  qui  doit  durer  pendant  toute  la  réaction.  Mais 
ce  procédé  paraît  plus  long  et  moins  exact  que  les  deux 
autres. 

§  4.  Es»«l  de  l'acide  hjdroehlorlqne  du  eommeree. 

La  formule  suivante  (voy.  p.  204),  dans  laquelle  on  a 
substitué  à  e  de  la  formule  générale  &ô5,70,  équivalent  de 
l'acide  hydrochlorique,  donne  le  titre  centésimal  de  l'acide 
hydrochlorique  liquide  : 

455,70        p  p 

Supposons  que  la  quantité  de  liqueur  alcaline  nécessaire 
pour  saturer  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  nor- 
mal soit  de  50,  et  qu'on  ait  employé  22  divisions  de  cette 
même  liqueur  alcaline  pour  saturer  10  centimètres  cubes 
de  solution  d'acide  hydrochlorique  contenant  1  gramme  de 
l'acide  à  essayer,  on  aura  : 

22 

T  =  74,40 -I- ri  =  32,7  pour  100. 
50 
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Cet  acide  aurait,  d'après  la  table  suivante  de  Davy,  une 
densitéid' environ  1,1^. 


ACIDE 

ACinE 

ACIDR 

DENSITÉ. 

ch!orliydrique 

DoniTi. 

clilorhydrique 

DBHSTlé. 

cliloi'hyili  i']iir 

pour  100. 

roar  100. 

pour  100. 

1,21 

42,43 

1,14 

28,28 

1,07 

14,14 

1,20 

40,80 

1,13 

26,26 

1,06 

12,12 

1,19 

38,38 

1,12 

24,24 

1,05 

10,10 

1,18 

36,36 

1,11 

22,22 

1,04 

8,08 

i.17 

34,34 

i,to 

20,20 

1,03 

6,06 

M6 

32,32 

1,09 

18,18 

1,02 

4,04 

1,15 

30,30 

1,08 

16,16 

1,01 

2,02 

Dans  le  cas  où  Ton  aurait  un  mélange  de  deux  acides  du 
commerce,  il  faudrait  doser  par  une  seconde  opération  l'un 
des  deux  acides,  et  Ton  obtiendrait  par  différence  la  quantité 
de  l'autre.  Ainsi,  si  l'on  opérait  sur  un  mélange  d'acide 
sulfurique  et  d'acide  azotique,  on  pourrait  doser  le  premier, 
à  l'aide  d'une  dissolution  titrée  de  chlorure  de  baryum, 
contenant,  sous  un  volume  déterminé,  la  quantité  de  baryte 
nécessaire  pour  décomposer  entièrement  le  même  volume 
d'acide  sulfurique  normal.  On  est  assuré  que  tout  l'acide 
sulfurique  est  précipité,  lorsque  le  chlorure  de  baryum  ne 
trouble  plus  la  liqueur. 

On  doserait  par  le  même  procédé  l'acide  chlorhydrique 
mêlé  avec  l'acide  azotique  ou  l'acide  sulfurique,  en  se 
servant  d'une  dissolution  titrée  d'azotate  d'argent. 

S  s.  Acide  pliosphorique. 

La  détermination  de  l'acide  phosphorique  présente  de 
grandes  difficultés,  soit  que  l'on  opère  par  les  poids,  soit 
que  Ton  emploie  la  méthode  des  volumes.  Aussi  a-t-on 
proposé  un  grand  nombre  de  procédés  pour  le  dosage  de  ce 
corps.  Celui  de  M.  Berthier  fournit  des  résultats  très  satis- 
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faisants.  On  dissout  dans  l'acide  azotique  une  quantité  dé- 
terminée de  fer  métallique  pur,  on  verse  la  dissolution  de 
fer  dans  c^lle  qui  contient  T  acide  pbosphorique,  et  on  y 
ajoute  un  excès  d'ammoniaque  pour  précipiter  le  phosphate 
de  fer.  Tout  Tacide  phosphorique  est  précipité,  si  Ton  em» 
ploie  une  quantité  suffisante  de  sel  de  peroxyde  de  fer.  On 
chauffe,  on  filtre,  on  lave  avec  beaucoup  de  soin  et,  après 
la  dessiccation,  on  calcine  le  phosphate  de  fer. 

Le  poids  du  précipité  calciné  donne  la  proportion  d'acide 
phosphorique  qui  existait  dans  la  dissolution  ;  il  suffit  pour 
cela  de  soustraire  la  quantité  de  peroxyde  de  fer  employée, 
qui  est  donnée  par  le  fer  métallique  sur  lequel  on  a  agi. 

Le  fil  de  fer  du  commerce  n'étant  pas  toujours  pur,  il 
est  utile,  lorsqu'on  a  beaucoup  d'analyses  à  faire,  de  dé- 
terminer, préalablement ,  la  quantité  de  peroxyde  de  fer 
fournie  par  un  poids  donné  de  fd  de  fer. 

Il  est  nécessaire  d'employer  dans  ce  dosage  un  excès  de 
peroxyde  de  fer,  pour  que  tout  l'acide  phosphorique  soît 
précipité. 

On  ne  doit  pas  faire  usage  de  cette  méthode,  lorsque  la 
dissolution  contient  des  bases  terreuses  ou  des  oxydes  mé- 
talliques qui  peuvent  être  précipités  par  l'ammoniaque. 

L'analyse  volumétrique  de  l'acide  phosphorique  peut 
se  faire  par  les  procédés  de  MM.  Raewski,  Cottereau  et 
Liebig. 

Le  procédé  de  M.  Raewski  consiste  à  dissoudre  le  com- 
posé, qui  contient  l'acide  phosphorique,  dans  l'eau  ou  dans 
l'acide  chlorhydrique,  à  y  ajouter  de  l'acétate  de  soude  et  à 
précipiter  par  un  léger  excès  de  prptochlorure  de  fer.  On 
lave  le  précipité,  on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique, 
on  réduit  par  le  zinc  le  perchlorure  de  fer  et  l'on  déter^ 
mine  ensuite  le  protochlorure  de  fer,  qui  s'est  formé,  par 
une  dissolution  titrée  de  permanganate  de  potasse.  Ainsi, 


ISSAt  DES  ACIDKS  DtJ  COMMERGB.  227 

c'est  par  la  quantité  de  fer,  qu'on  trouve  dans  la  solution, 
que  Ton  dose  Tacide  phosphorique. 

M.  Raewski  admet  que,  lorsqu'on  mêle  un  phosphate 
alcalin  avec  le  perchlorure  de  fer,  11  se  produit  du  phos- 
phate neutre  de  sesquioxyde  de  fer  qui  se  précipite,  du 
chlorure  alcalin  et  de  l'acide  chlorhydrique  qui  restent  dans 
la  liqueur  : 

Fc»Cl3  +  M0,Ph05  4  HO  =  Fc^3ph05  +  2MCI  +  HCl. 

Le  phosphate  de  peroxyde  de  fer  est  soluble  dans  l'eau 
acidulée  par  Tacide  chlorhydrique:  aussi  doît-on,  pour  pré- 
cipiter ce  sel,  ajouter  à  la  dissolution  de  l'acétate  de  soude. 

xM.  Liebig  pense  également  que  dans  cette  réaction  il  se 
produit  du  phosphate  neutre  de  peroxyde  de  fer,  mais 
d'autres  chimistes  ne  partagent  pas  cette  opinion.  Suivant 
ces  derniers,  il  se  formerait  un  composé  de  2  équivalents 
de  peroxyde  de  fer  et  de  3  équivalents  d'acide  phospho- 
rique, 2Fe*0',  SPhO*;  maïs  cette  formule  ne  parait  pas 
reposer  sur  des  faits  bien  observés.  Nous  admettrons,  par 
conséquent,  la  première. 

C'est  donc  le  phosphate  neutre  de  peroxyde  de  fer  qui 
sert  de  base  au  calcul  ;  c'est  ce  sel  qui  est  transformé  eu 
perchlorure  de  fer  par  l'acide  chlorhydrique  et  qui  fournit 
ensuite,  à  l'aide  du  zinc,  du  protochlorure  de  fer  que  l'on 
dose  facilement  par  le  permanganate  de  potasse* 

Cottereau  a  dosé  l'acide  phosphorique  contenu  dans  les* 
terres,  les  engrais  et  les  aliments  par  le  moyen  que  nous 
allons  décrire,  et  qui  est  fondé  sur  la  propriété  que  possèdent 
les  dissolutions  alcalines  de  convertir  les  phosphates  inso- 
lubles eU  phosphates  alcalins  solubles,  et  sur  l'action  que 
ceui-ci  exercent  sur  l'azotate  d'argent  II  en  résulte  du 
phosphate  d'argent,  dont  la  composition  est  représentée 
par  la  formule  2AgO^  PhO*. 
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Cottereau  conseille  d'opérer  de  la  manière  suivante  :  on 
fait  bouillir  un  poids  déterminé  de  phosphate  insoluble 
avec  quatre  fois  son  poids  de  carbonate  de  soude  pur  et 
environ  10  volumes  d'eau  distillée.  Lorsque  la  décomposition 
est  complète,  on  sépare  par  la  fdtration  le  carbonate  inso- 
luble et  on  lave.  On  neutralise  ensuite  la  solution  filtrée 
par  l'acide  azotique  et  on  la  divise  en  deux  parties  égales, 
que  l'on  introduit  dans  deux  matras  d'essai  dont  le  col  est 
étroit. 

D'un  autre  côté,  on  prépare  une  dissolution  titrée  d'azo- 
tate d'argent,  en  dissolvant  dans  1  litre  d'eau  distillée,  à 
15  degrés,  hS^\b7  d'azotate  d'argent  fondu.  1  centimètre 
cube  de  cette  solution  représente  0,0485  d'azotate  d'argent 
correspondant  à  1  centigramme  d'acide  phosphorique. 

On  ajoute  1  centimètre  cube  de  cette  liqueur  d'épreuve 
à  la  solution  de  phosphate  de  soude,  et,  après  une  agita- 
tion suffisamment  prolongée,  on  verse  un  nouveau  centi- 
mètre cube  de  solution  normale  d'argent  ;  on  agite  encore 
et  l'on  continue  à  faire  des  additions  successives  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  éclaircie  ne  se  trouble  plus.  Chaque  centi- 
mètre cube  de  liqueur  titrée  qu'on  a  été  obligé  d'employer 
représente  1  centigramme  d'acide  phosphorique,  et,  selon 
Cottereau,  on  trouve  la  proportion  de  cet  acide  à  ~  cen- 
tième près. 

Lorsqu'on  veut  analyser  un  mélange  de  phosphates  so- 
lubles  et  de  phosphates  insolubles,  un  premier  dosage 
donnera  la  proportion  de  ces  derniers  et  on  aura  la  quantité 
de  phosphates  solubles,  en  les  transformant  en  phosphates 
insolubles  et  en  opérant  ensuite  comme  précédemment. 
Cette  opération  a  pour  but  de  séparer  les  phosphates  so- 
lubles d'autres  sels,  comme  les  chlorures. 

Cottereau  fait  observer  que  les  précipités  de  phosphate 
d'argent  peuvent  être  convertis  en  carbonate  d'argent  à 
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l'aide  du  carbonate  de  soude.  Le  carbonate  d'argent  servira 
ensuite  à  la  préparation  de  l'azotate  d'argent. 

M.  Lecomte  à  remarqué  que  l'oxyde  d'uranium  donne 
avec  l'acide  phosphorique  un  phosphate  dont  l'insolubilité 
dans  l'eau  est  presque  absolue  et  qui  se  dépose  rapidement, 
en  laissant  un  liquide  clair.  Le  phosphate  de  chaux  lui- 
même,  dissous  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  dans 
une  liqueur  très  étendue,  fournit  un  précipité  très  abondant. 
M.  Lecomte  a  pensé  qu'on  pourrait  mettre  à  profit  cette 
propriété  pour  le  dosage  de  l'acide  phosphorique. 

On  prépare  ilne  solution  normale  d'azotate  d'urane  de 
manière  que  chaque  centimètre  cube  précipite  0*',001 
d'acide  phosphorique,  et  l'on  verse  cette  liqueur  dans  le 
phosphate  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  foiine  plus  de  précipité. 

Les  sels  d'urane  sont  très  rares  et  cette  méthode  présente 
d'ailleurs  un  inconvénient  grave  que  nous  avons  déjà 
signalé,  c'est  qu'il  n'est  pas  facile  de  saisir  l'instant  où  le 
précipité  cesse  de  se  former. 

Le  procédé  indiqué  par  M.  Liebig  est  plus  rapide  que 
les  précédents;  il  repose,  comme  celui  de  M.  Raewski,  sur 
la  conversion  des  phosphates  alcalins  mêlés  avec  le  per- 
chlorure  de  fer  en  phosphate  neutre  de  peroxyde  de  fer.  On 
s'assure  que  la  réaction  est  achevée  à  l'aide  du  cyanoferrure 
de  potassium.  Voici  comment  on  opère. 

On  dissout  le  phosphate  dans  l'eau  à  l'aide  d'une  quantité 
suffisante  d'acide  chlorhydrique,  on  y  ajoute  ensuite  de 
l'acétate  de  soude  et  de  l'acide  acétique,  puis  on  y  verse, 
au  moyen  d'une  burette,  une  solution  titrée  de  perchlorure 
de  fer,  de  manière  à  précipiter  tout  l'acide  phosphorique. 
On  reconnut  que  l'opération  est  terminée  en  touchant 
avec  une  tige  de  verre  chargée  du  liquide  à  essayer,  une 
bande  de  papier  imprégné  de  cyanoferrure  de  potassium 
que   l'on  place  sur  une  soucoupe  en  porcelaine.  Si  h 


liqueur  contient  du  percblorum  de  fer  an  excès,  le  papier 
devient  bleu.  Ce  moyen  est  trë^  sensible;  il  présente 
cependant  les  inconvénients  inhérents  k  cette  manière 
d'opérer, 

H  est  utile  de  foire  ren^arquer  que  lorsqu'on  ajoute  un 
phosphate  alcalin  &  une  solution  de  perchloi*ure  dé  fer, 
contenant  de  l'acétate  de  potasse  et  de  l'acide  acétique,  la 
réaction  n'a  pas  lieu  immédiatement.  Il  faut  donc  opérer 
lentement, 

La  liqueur  titrée  se  prépare  en  dissolvant  15»%  656  de 
fer  pur  dans  l'acide  cblorbydrique,  et  en  ajoutant  quelques 
gouttes  d'acide  azotique  pour  peroxyder  le  fer.  On  fait  éva^ 
porer  la  solution  jusqu'à  siccité  et  l'on  dissout  le  résidu 
dans  2  litres  d'eau  distillée.  1  centimètre  cube  de  liqueur 
normale  correspond  à  10  milligrammes  d'acide  phospho- 
rique. 

$  6.  EmmwiÊ  de  l'aelde  aeétli|ne  tt  àm  vinaigre. 

Pour  avoir  le  titre  centésimal  de  l'acide  acétique  par  la 
méthode  de  M.  Violette,  on  devra  substituer  dans  la  formule 
générale  (page  204)  750  à  e. 

9 

750  fi 

T  =3  100  X  oulM,44 X  ^ 

612,50  p' 

On  vérifie  la  liqueur  alcaline  (voyeï  page  204)  •  sup- 
posons qu'on  ait  employé  50  centimètres  cubes  pour 
saturer  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurlque  normal. 
Dans  une  deuxième  opération,  on  détermine  la  quantité  de 
liqueur  titrée  nécessaire  pour  saturer  10  centimètres  cubes 
d'acide  acétique  contenant  ^  d'acide  acétique  très  concen- 
tré. Si  l'on  a  trouvé  42,  par  exemple,  on  aura  : 

42  ' 

T  =3  122,44  X  —  =  98,4  pour  iOO  d'acide  acétique  monohydraté. 

50 
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Le  vinaigre  ne  ae  vendant  pas  au  poids,  mais  au  volume, 
M.  Violette  préfère  rapporter  l'essai  au  volume  et  il  n'étend 
pas  d'eau  réebantillon  comme  pour  les  autres  acides.  On 
prend  donc  10  centimètres  cubes  de  vinaigre  à  essayer 
et  on  modifie  la  formule  de  la  manière  suivante  pour  avoir 
la  quantité  d'acide  acétique  monobydraté  contenue  dans 
1  hectolitre  de  vinaigre. 

T==  12,21  X  -, 

P 

Pour  faire  l'essai  d'un  échantillon  de  vinaigre,  on  en 
mesure  10  centimètres  cubes,  que  Ton  verse  dans  un  verre 
ou  dans  un  vase  à  précipiter,  on  y  ajoute  de  la  teinture  de 
tournesol,  on  y  verse  goutte  à  goutte  la  solution  alcaline 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devienne  bleue,  et  on  lit  le  nombre 
des  divisions  de  la  burette.  Si  50  centimètres  cubes  de 
liqueur  alcaline  correspondent  à  10  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  normaj,  et  si  10  centimètres  cubes  de 
vinaigre  n'exigent  que  25  centimètres  cubes  de  la  même 
liqueur  alcaline,  on  aura  la  formule  : 

25 
TosB  12,24  X  --«<b6,12  pour  100  d'acid«  aeéliqu^  monohydraté. 

La  méthode  des  volumes  est  particulièrement  utile  au 
dosage  du  vinaigre,  parla  raison  que  les  indications  fournies 
par  la  densité  n'ont  aucane  valeur.  Les  vinaigres  contenant 
des  quantités  variables  d'eau,  d'acide  acétique,  de  bitartrate 
de  potasse,  de  tartrate  de  chaux,  de  sulfate  de  potasse,  de 
chlorure  de  potas»um,  de  matière  extractive  et  de  matière 
colorante,  et  quelquefois  des  substances  étrangères  qu'on  y 
a  ajoutées,  on  conçoit  que  le  pèse-vinaigre  ou  acétimètre 
puisse  être  une  cause  d'erreur* 

On  a  proposé  d'employer  le  carbonate  de  soude  pour 
l'essai  des  vinaigres  du  commerce.  On  dissout  1^',6U  de 


>: 
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carbonate  de  soude  pur  et  sec  dans  50  grammes  d*eau 
distillée  et  on  en  remplit  une  burette  alcalimétrique.  Puis 
on  verse  goutte  à  goutte  cette  liqueur  alcaline  dans 
20  grammes  de  vinaigre  à  essayer,  coloré  par  la  teinture  de 
tournesol  jusqu'à  ce  que  celle-ci  devienne  bleue.  Vers  la  fin 
de  l'opération,  il  est  utile  de  chauffer  le  vinaigre  pour 
chasser  l'acide  carbonique  qui  colorerait  en  rouge  vineux 
le  tournesol.  Lorsque  la  saturation  est  achevée,  on  note  le 
nombre  des  divisions  de  la  burette  qu'il  a  fallu  employer 
pour  saturer  le  vinaigre.  Si,  par  exemple,  il  a  exigé 
90  divisions,  on  dira  qu'il  marque  90  degrés. 

Ce  procédé  repose  sur  ce  fait  que  20  grammes  de  bon 
vinaigre  d'Orléans  sont  neutralisés  par  1»',50  environ  de 
carbonate  de  soude.  Mais,  ce  mode  d'essai  ne  fait  pas  con- 
naître le  titre  centésimal  du  vinaigre  exprimé  en  kilogram- 
mes. 

La  solution  alcaline  étant  saturée  en  partie  par  d'autres 
acides  que  l'acide  acétique,  si  l'on  veut  obtenir  des  résultats 
exacts,  il  est  nécessaire  de  faire  deux  saturations  successives 
avec  la  liqueur  alcaline  titrée,  la  première  sur  un  volume 
connu  de  vinaigre  et  la  seconde  sur  le  résidu  de  l'évapora- 
tion  du  même  volume  de  vinaigre.  La  seconde  détermination 
fera  connaître  la  quantité  d'acides  fixes. 

Dans  le  procédé  que  nous  venons  d'indiquer,  l'acide 
carbonique  qui  se  dégage  ne  pei'met  pas  de  saisir  le  mo- 
ment où  l'acide  est  neutralisé,  puisqu'il  agit  aussi  sur  la 
teinture  de  tournesol  qui  sert  de  guide  à  l'opérateur.  La 
teinte  vineuse  qu'il  communique  au  liquide  masque  la 
réaction.  On  a  conseillé,  il  est  vrai,  de  chauffer  vers  la  fin 
de  l'opération,  mais  l'acide  acétique  étant  volatil,  on  s'ex- 
pose à  en  perdre  une  partie. 

Pour  éviter  ces  inconvénients,  M.  Gréville  a  proposé  de 
remplacer  les  carbonates  par  une  dissolution  noimale  de 
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saccharate  dé  chanx,  recommandée  déjà  par  M.  Péligot 
pour  le  dosage  de  T  azote. 

Voici  comment  on  opère  : 

On  dissout  la  chanx  dans  le  sirop  de  sucre  de  manière 
que  5  divisions  de  la  burette  coiTCspondent  à  4  d'acide 
acétique  réel.  On  mesure  20  centimètres  cubes  de  Tacide  à 
essayer  et,  après  Tavoir  étendu,  on  y  verse  le  saccharate  de 
chaux  goutte  à  goutte  jusqu'à  ce  qu'un  morceau  de  papier 
de  touraesol  introduit  dans  le  liquide  devienne  bleu.  Pour 
rendre  la  transition  plus  marquée,  on  ajoute  vers  la  fin  un 
morceau  de  papier  de  curcuma ,  qui  devient  rouge  en  pré- 
sence d'un  excès  de  saccharate  de  chaux. 

Les  résultats  obtenus  avec  cette  liqueur  sont  beaucoup 
plus  exacts  qu'avec  les  carbonates  alcalins,  mais,  dans  ce 
procédé,  il  faut  avoir  de  l'acide  acétique  monohydraté, 
qu'on  ne  trouve  pas  partout.  Cependant  lorsqu'on  en 
manque,  on  pourrait  prendre,  comme  terme  de 
comparaison,  un  bon  vinaigre  d'Orléans. 

M.  Réveil  emploie  un  moyen  d'une  grande 
simplicité  pour  déterminer  la  quantité  d'acide  acé- 
tique réel  contenue  dans  le  vinaigre  ;  il  consiste  à 
saturer  le  vinaigre  par  une  liqueur  alcaline  dans 
un  tube  de  verre  gradué  que  l'auteur  désigne  sous 
le  nom  (ïacélimètre  (fig.  8i). 

Pour  préparer  la  liqueur  acétimétrique,   on 
dissout  A5  grammes  de  borax  dans  1  litre  d'eau, 
on  colore  la  solution  en  bleu  par  le  tournesol  pul- 
vérisé et  on  y  ajoute  une  petite  quantité  de 
soude  caustique.  20  centimètres  cubes  de  cette  Fig.  84. 
liqueur  doivent  saturer  exactement  Â  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  normal  de  Gay-Lussac.  On  se  rappelle 
que  cette  liqueur  titrée  est  formée  de  100  granunes  d'acide 
sulfurique  monohydraté  dissous  dans  l'eau  distillée  de 
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nianière  à  former  un  volume  de  1000  centimètres  cubes. 
Pour  titrer  la  dissolution  alcaline  de  borate  de  soude,  on 
mesure  A  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  normal  avec 
la  pipette  (fig.  85) ,  et  on  les  laisse  tomber  dans 
Vacétimètre,  Ce  petit  instrument  porte  à  sa  partie 
inférieure  un  premier  trait  marqué  0,  au-dessous 
duquel  est  gravé  le  mot  vinaigre^  afin  d'indiquer 
la  quantité  de  vinaigre  que  l'on  doit  employer. 
Au-dessus  du  0  on  a  tracé  des  degrés,  1,  2, 3,  4, 
6,  6,  7,  etc., qui  représentent  la  quantité  d'acide 
acétique  réel  et  que  l'on  a  obtenus  avec  de  l'acide 
acétique  monohydraté  étendu  au  lO*.  4**'  de  vi- 
naigre au  10*  sont  saturés  par  lô'%&S  de  liqueur 
acétimétrique,  mais  il  est  plus  commode  de  fixer 
le  titre  de  celle*-ci  par  l'acide  sulfurique  normal. 
Après  avoir  introduit  cet  acide  dans  le  tube  gra« 
due,  on  y  ajoute  la  dissolution  de  borate  de  soude 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  prenne  une  teinte  bleue 
Fig.  85.  violacée.  Le  niveau  du  liquide  dans  le  tube  devra 
affleurer  le  trait  20  centimètres  cubes.  S'il  faut  un  volume 
de  liqueur  plus  considérable,  on  la  rend  plus  alcaline  ;  si, 
au  contraire,  il  faut  moins  de  20  centimètres  cubes,  c'est 
que  la  liqueur  est  trop  concentrée  ;  dans  ce  cas,  on  y  ajoute 
de  l'eau. 

Uessai  du  vinaigre  se  fait  de  la  même  manière  ;  on  en 
prend  avec  une  pipette  A  centimètres  cubes  qu'on  laisse 
couler  dans  l'acétimètre.  Le  niveau  du  liquide  s'élève  jus* 
qu'au  trait  0.  On  ajoute  alors  la  liqueur  alcaline  titrée.  La 
couleur  rouge,  qui  se  manifeste  d'abord,  prend  une  couleur 
plus  foncée  ;  on  agite  ;  elle  devient  violacée  par  de  nouvelles 
additions  de  liqueur  titrée,  et  enfin  on  reconnaît  que  la 
saturation  est  complète'  lorsque  la  teinte  devient  bleue 
violacée.  Aloi-s  on  cesse  de  verser  le  borate  de  soude  et  on 


J 


ESSAI  DES  ACIDES  DU  COMMERCE.  3)5 

lit  sur  Tacétiinëtre  la  division  qui  se  trouve  au  niveau  du 
liquide.  L'instrument  est  gradué  de  manière  que  le  chiffre 
observé  donne  sans  calcul  la  quantité  d*  acide  acétique 
mouobydraté  exprimée  en  centièmes  du  volume  du  vinaigre. 
Ainsi,  6  degrés  indiquent  que  100  litres  de  vinaigre  con- 
tiennent 6  litres  d'acide  acétique  pur. 

L'acétimètre  de  M,  Réveil  ne  porte  que  25  degrés,  de 
sorte  que  si  Ton  avait  à  examiner  de  F  acide  acétique  con- 
tenant plus  de  25  pour  100  d'acide  réel,  il  faudrait  l'éten- 
dre de  2  ou  S  volumes  d'eau  et  multiplier  par  2  ou  par  3 
le  degré  observée 

Lqs  essais  acétimétriques,  quel  que  soit  le  procédé  que 
Ton  emploie,  ne  peuvent  servir  qu'à  reconnaître  la  pro- 
portion d'acide  acétique  que  renferme  le  vinaigre.  Si  le 
vinaigre  contient  des  acides  étrangers,  tels  que  Tacide  sul- 
furique  et  l'acide  chlorbydrique,  on  les  reconnaît  par 
d'autres  moyens. 

Les  liqueurs  alcalines  titrées  peuvent  servir  non-seule  - 
ment  à  déterminer  la  valeur  des  acides  du  commerce,  mais 
aussi  la  quantité  d'acide  qui  existe  dans  les  fruits  acides, 
tels  que  les  pommes,  les  raisins,  les  citrons,  les  groseilles, 
dans  le  vin,  dans  les  pulpes  de  betteraves,  dans  les  liqueurs 
acides  en  fermentation,  dans  le  suc  gastrique,  dans  les 
urines,  etc.  Si  l'on  connaît  la  nature  de  l'acide,  on  peut  en 
apprécier  la  proportion  par  le  calcul,  mais  le  plus  souvent, 
ce  sont  des  essais  comparatifs  que  l'on  veut  faire,  et  on  ne 
tient  pas  alors  à  en  déterminer  la  quantité. 

5  9.  Aeide  carbonique. 

Pour  doser  l'acide  carbonique,  on  le  déplace  au  moyen 
d'un  acide  plus  énergique,  on  retient  Teau  qui  est  entraînée 
et  on  détermine  par  la  balance  la  perte  de  poids,  ou  bien 
encore  on  l'absorbe  par  la  potasse,  après  l'avoir  desséché  i 
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par  une  seconde  pesée,  on  a  le  poids  d'acide  carbonique, 
Parmi  les  nombreux  appai'eils  pour  le  dosage  de  l'acide 
carbonique  par  la  balance,  celui  de  MM.  Frésinius  et  Will 
est  h  la  rois  un  des  plus  commodes  et  des  plus  exacts.  11  se 
compose  (fig.  8d)  de  deux 
petits    ballons    communi- 
quant entre  en\   par.  un 
tube  recourbé  c.  On  intro- 
duit dans  le  ballon  B  de 
l'acide  sulfurique  concen- 
tré, et  dans  le  ballon  A  la 
substance  à  analyser  et  une 
certaine  quantité  d'eau;  on 
adapte  avec  beaucoup  de 
soin  les  bouchons  et  on 
pèse  tout  l'appareil.    On 
s'assure  ensuite  qu'il  ferme 
^'S  *'^-  hennétiqnement,  on  bou- 

che le  tube  a  avec  nne  petite  boule  de  cire  et  on  lusse 
•ouvertes  les  extrémités  des  tubes  c  et  d.  Puis,  en  aspirant 
par  le  tube  d,  de  l'acide  sulfurique  passe  dans  le  ballon  A, 
où  il  décompose  le  carbonate  qu'on  veut  analyser.  L'acide 
carbonique,  qui  se  dégage,  se  dessèche  en  traversant  l'acide 
sulfurique  contenu  dans  le  ballon  B.  On  continue  à  aspirer 
pour  faire  arriver  de  l'acide  sulfurique,  jusqu'à  ce  que  tout 
le  carbonate  de  soude  soit  décomposé.  On  fait  alors  passer 
en  A  une  quantité  considérable  d'acide  pour  élever  la  tem- 
pérature du  liquide,  et,  lorsqu'il  ue  se  dégage  plus  de  gaz, 
on  soulève  le  petit  bouchon  de  cire  placé  en  b,  on  aspire 
par  le  tube  d  et  on  chasse  ainsi  tout  l'acide  carbonique.  Ou 
laisse  refroidir  l'appareil,  puis  on  le  pèse  pour  avoir  le  poids 
de  l'acide  carbonique  contenu  dans  la  substance  soumise  à 
l'analyse. 
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On  peut  également  employer  l'appareil  représenté  par  la 
figure  87. 


%.  ST. 

M.  Mohr  a  proposé  de  doser  l'acide  carbonique  à  l'état 
de  carbonate  de  barjte  ou  de  cbaux  par  la  méthode  des  vo- 
lumes. 11  se  sert  d'acide  azotique  titré  avec  le  carbonate  de 
Laryte  et  d'une  dissolution  de  soude  qui  sature  le  m6me 
volume  de  ligueur  acide.  L'acide  carbonique  libre  ou  com- 
biné avec  les  alcalis  est  précipité  k  l'état  de  carbonate  de 
baryte  par  une  solution  ammoniacalede  chlorure  de  baryum, 
et  la  quanUté  de  carbonate  de  baryte  donne  le  poids  d'acide 
carbonique,  sans  dessiccation,  sans  calcination  et  sans  pe- 
sée. Cependant  le  procédé  par  les  pesées  est  tellemeot  sûr 
et  délicat  qu'il  sera  préféré  à  celui  des  volumes. 

On  est  quelquefois  obligé  de  faire  dégager  l'acide  carbo- 
nique pour  le  combiner  ensuite  avec  une  autre  base.  Ce 
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procédé  est  employé  lorsque  de  petites  quantités  de  carbo- 
nates sont  mêlées  avec  «ne  proportion  considérable  de  ma- 
tièi'es  étrangères.  On  peut,  dans  c0  cas,  faire  usage  de 
l'appareil  (fig.  88)  qui  est  formé  d'un  petit  ballon  a,  com- 


Fig.  88. 

mnniquant  par  un  tube  c  avec  un  flacon  de  Woulf  d  et 
une  éprouvette  à  pied  /  contenant  l'un  et  l'autre  une  dis- 
Bolution  d'ammoniaque.  On  introduit  d&DS  le  ballon  a  la 
substance  pesée  avec  un  peu  d'eau ,  et  l'on  y  fait  tomber 
goutte  à  goutte,  au  moyen  du  tube  effilé  b,  de  l'acide  cblor- 
hydrique  qui  déplace  l'acide  carbonique.  On  fait  bouillir, 
i^in  de  cbasser  t«ut  l'acide  carbonique  dans  le  flacon  d,  ob 
il  produit  du  carbonate  d'ammoniaque;  on  lave  avec  soin 
toutes  les  pièces  de  l'appareil,  et  on  ajoute  à  la  solution  du 
chlorure  de  baryum  on  de  calcium.  Le  carbonate  de  baryte 
ou  de  chaux  est  ensuite  titré  par  le  procédé  que  noua  avons  ' 
indiqtié. 

On  reconnaît  la  quantité  d'acide  sulfureux  contenue  dans 
une  liqueur,  en  la  colorant  en  bleu  par  quelques  gouttes  de 
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dissolution  d'indigo,  et  en  y  versant,  an  moyen  d'une  burette, 
une  solution  de  chlorure  de  chaux  titré.  L'opération  se  fait 
comme  si  Ton  voulait  titrer  la  dissolution  d'acîde  arsénîeux. 
Le  chlore  détruit  d'abord  l'acide  sulfureux,  et  ce  n*est  que 
lorsque  sa  transformation  est  complète  que  la  première 
goutte  de  chlorure  fait  disparaître  la  couleur  bleue  d'in- 
digo. On  lit  alors  sur  la  burette  le  nombre  de  degrés  qu'on 
a  employés  et  l'on  calcule  le  volume  d'acide  sulfureux  î 
1  volume  de  cet  acide  correspond  à  1  volume  de  chlore. 

On  peut  doser  l'acide  sulfureux  par  la  méthode  de 
M.  Streng  (page  166),  à  l'aide  du  bichromate  de  potasse  et 
du  protochlorure  d'étain,  de  l'amidon,  de  Tiodure  de 
potassium  et  de  l'acide  chlorhydfique.  Le  bichromate  de 
potasse  est  décomposé  par  Tacide  sulfureux  concentré  en 
présence  de  l'acide  chlor hydrique,  mais  lorsque  l'acide 
sulfureux  est  étendu,  la  décomposition  se  fait  lentement  et, 
au  lieu  d'un  liquide  bleu,  on  obtient  une  teinte  jaunâtre* 
La  couleur  bleue  ne  se  manifeste  que  par  un  contact  assez 
prolongé.  Aussi,  en  ajoutantjine  solution  de  protochlorure 
d'étain,  il  faut  plusieurs  gouttes  de  cette  liqueur  pour  obte- 
nir la  décoloration. 

On  sait  que  Dupasquier  a  proposé  l'emploi  de  Tacidè 
sulfureux  pour  le  dosage  de  l'iode*  et  que  cette  méthode 
fournit  de  bons  résultats  si  la  liqueur  sulfureuse  est  suffi* 
samment  étendue*  On  comprend  que  l'iode  peut  être  em* 
ployé  également  pour  la  détermination  de  l'acide  sulfureuxi 
Ces  deux  corps  forment»  en  présence  de  l'eau,  de  l'acide 
iodhydrique  et  de  l'acide  sulfurique  i 

SO»  +  HO  4-  I  =x  S03  +  IH. 

D'un  autre  côté,  ces  acides  peuvent  réagir  l'un  sur  l'autre 
pour  produire  de  l'acide  sulfureux,  de  l'eau  et  de  l'iode. 
Suivant.  M.   Bunsen,  cette  dernière   réaction  s'effectue 
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d'une  manière  d'autant  plus  complète  que  la  concentration 
des  liqueurs  est  plus  grande.  11  faut  donc  employer  dans 
ce  procédé  des  liqueurs  suffisamment  étendues  ;  Texpé- 
rience  a  démontré  qu  elles  ne  doivent  pas  contenir  plus  de 
0,03  à  0,04  pour  dOO  d'acide  sulfureux  anhydre. 

Pour  l'analyse  volumétrique  de  l'acide  sulfureux,  on 
ajoute  k  la  liqueur  3  à  4  centimètres  cubes  de  solution 
d'amidon,  puis  on  y  verse,  à  l'aide  d'une  burette,  la  liqueur 
normale  d'iode  jusqu'à  ce  que  le  liquide  se  colore  en  bleu. 
Le  volume  de  dissolution  titrée  employée  pour  la  destruction 
de  l'acide  sulfureux  permettra  de  calculer  la  quantité  de  ce 
corps.  La  détermination  de  l'acide  suif  hydrique  peut  se 
faire  exactement  de  la  même  manière. 

a.  Méthode  générale  de  M.  Bunsen. 

M.  Bunsen  a  établi  une  méthode  volumétrique  générale  (1) 
sur  l'action  de  l'iode  sur  l'acide  sulfureux.  Cette  méthode 
s'applique  à  la  plupart  des  analyses  dans  lesquelles  on  ré- 
duit ou  on  oxyde  les  substanges  à  doser.  On  met  en  liberté 
une  quantité  d'iode  correspondante  à  la  substance  à  essayer, 
et  on  dose  cet  iode  au  moyen  d'une  dissolution  titrée  et 
étendue  d'acide  sulfureux. 

Lorsqu'on  a  un  grand  nombre  d'expériences  à  faire,  on 
prépare  une  quantité  considérable  de  cette  liqueur.  A  cet 
effet,  on  ajoute  à  10  ou  15  litres  d'eau  distillée  une  solution 
concentrée  d'acide  sulfureux  jusqu'à  ce  que  100  parties 
renferment  0,03  ou  0,04  de  cet  acide.  On  pourra  recon- 
naître facilement  le  degré  de  concentration  de  la  liqueur 
à  l'aide  de  l'amidon  et  d'une  dissolution  titrée  d'iode. 

Pour  conserver  un  volume  considérable  de  solution  sul- 
fureuse, ou'se  sert  d'un  appareil  recommandé  par  M.  Fré- 

(i)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  XLI,  3*  série,  p.  339. 
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sénius  (ûg.  89).  Il 
se  compose  d'un 
grand  flacon  que 
l'on  remplit  pres- 
que entièrement 
d'eau  privée  d'^r 
et  à  laquelle  on 
ajoute  une  quantité 
suffisante  de  disso- 
lution concentrée 
d'acide  sulfureux 
pour  que  100  par-  ' 
des  de  liqueur  con- 
tiennent la  propor-  I 
Hftû  d'acide  sulfu- 
reux que  nous ' 
venons  d'indiquer.  ( 
Ce  flacon  est  mis 
en  rapport  au 
moyen  d'un  tube 
en  caoutchouc  et 
d'un  tube  en  verre 
courbé  à  angle 
droit  avec  deux 
autres  tubes  en  U, 
remplis,  le  pre- 
mier, de  fragments 
de  phosphore,  et 
l'autre,  d'hydrate 
de  potasse;  l'oxy- 
gène de  l'air  et 
l'acide  phospho- 
reux sont  ainsi  fixée  par  le  phosphore  et  par  la  potasse, 

PoeciALE.  16 
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A  la  partie  inférieure  du  flacon  est  adapté  un  tube  en 
verre  communiquant,  à  T'aide  d'un  caoutchouc,  avec  un 
autre  tube  gradué  destiné  à  mesurer  la  solution  d'acide 
sulfureux.  Pour  que  Tair  puisse  sortir  de  celui-ci,  on  adapte 
au  bouchon  qui  le  ferme  un  petit  tube  de  verre  mince.  Le 
tube  gradué  contient  200  centimètres  cubes  et  est  divisé 
de  60  en  50  centimètres  cubes.  On  se  sert  de  pinces  pour 
fermer  les  deux  tubes  de  caoutchouc  qui  se  trouvent  aux 
extrémités  du  tube  gradué. 

La  méthode  M.  BuuBen  exige  une  liqueur  titrée  d'iode  et 
une  liqueur  titrée  d'iodure  de  potassium. 

Pour  préparer  la  première,  on  ajoute  à  une  dissolution 
concentrée  d'iodure  de  potassium  une  quantité  connue 
d'iode  sec  et  ptir.  La  solution  d^iodure  de  potassium  ne 
doit  pas  être  colorée  en  brun  par  l'acide  chlorhydrique.  Si 
les  degrés  de  la  burette  correspondent  à  J  centimètre  cube, 
la  solution  iodurée  est  étendue  de  manière  que  chaque  de- 
gré renferme  0»%0025  de  l'iode  employé. 

L'iode  du  commerce  contenant  presque  toujours  des 
traces  de  chlore,  il  est  nécessaire  d'en  apprécier  la  quantité 
dans  la  préparation  de  la  solution  titrée  et  de  calculer  le 
poids  d'iode  pur  qui  correspond  à  l'iode  du  commerce  qu'on 
a  employé, 

La  solution  titrée  d'iodure  de  potassium  est  préparée  de 
manière  qu'elle  renferme  1  gramme  d'iodure  pour  10  cen- 
timètres cubes  d'eau. 

M.  Bunsen  dose  avec  ces  liqueurs  titrées  uû  gfand  ûombfe 
de  corps,  tels  que  l'acide  sulfureux,  l'iode,  l'acide  sulfhy- 
drique,  lé  protochlorure  d'étain,  le  chlore,  le  brome,  un 
mélange  de  chlore  et  d'iode,  de  chlore  et  de  brome,  de 
chlorîtes  et  d'hypochldritds,  les  chromâtes,  les  chlorates,  le 
peroxyde  de  plomb,  de  manganèse,  de  nickel,  de  cobalt,  etc. , 
les  acides  iodiqûe,  vanadique,  séléniquOy  manganique,  fer 
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rique,  l'ozone,  les  composés  de  fer,  l'acide  arsénieux,  etc. 

L'iode,  l'acide  sulfureux,  Tacide  sulfhydrique  et  le  pro- 
tochlorure d'étain  peuvent  être  dosés  directement.  Il  n'en 
est  pas  de  même  des  autres  analyses  dans  lesquelles  une 
opération  préalable  est  indispensable.  On  décompose 
d'abord,  à  la  température  de  l'ébullition,  par  l'acide  cblor- 
hydrique  concentré,  les  corps  qui  cèdent  de  l'oxygène.  Il  se 
forme  de  l'eau  et  il  se  dégage  du  chlore  qui,  étant  recueilli 
dans  une  dissolution  d'iodure  de  potassium,  met  en  liberté 
une  quantité  équivalente  d'iode.  On  ajoute  alors  à  la  liqueur 
iodurée  un-  volume  connu  d'acide  sulfureux  jusqu'à  ce 
qu'elle  se  décolore  ;  puis  on  détermine  l'excès  d'acide  sul- 
fureux par  la  dissolution  titrée  d'iode  après  avoir  ajouté  de 
l'empois.  On  a  ainsi  l'acide  sulfureux  qui  a  été  transformé 
en  acide  sulfurique  par  l'iode  et  la  proportion  d'acide  sul-^ 
fureux  en  excès.  Gomme  on  connaît  le  rapport  de  la  liqueur 
titrée  d'iode  à  celle  de  l'acide  sulfureux,  la  quantité  d'iode 
qui  correspond  à  Toxygène  cédé  permettra  de  calculer  le 
dosage. 

La  méthode  de  M.  Bunsen  est  appelée  à  rendre  de  grands 
services  dans  les  laboratoires,  mais  elle  ne  nous  parait  pas 
d*une  application  facile  dans  Tindustrie.  On  a  adressé  à 
cette  méthode  des  objections  sérieuses  :  ainsi,  on  a  faitre- 
marquer  que  la  volatilité  et  la  facile  oxydation  de  l'acide 
sulfureux  doivent  changer  le  titre  de  la  liqueur  normale^ 
que  l'acide  sulfureux,  étant  en  dissolution  très  étendue,  ne 
peut  réduire  directement  les  corps,  et  qu'on  est,  par  consé- 
quent, obligé  d*opérer  cette  réduction  en  distillant  des  corps 
avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  de  mesurer  le  chlore 
dégagé.  Ce  sont  là  des  inconvénients  qti'une  étude  plus 
attentive  fera  disparaître* 
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Hyposulfite  de  soude  du  commerce. 

L'hyposulfite  de  soude,  qui  est  fréquemment  employé 
dans  la  daguerréotypie ,  renferme  du  sulfate  et  du  sulfite 
de  soude.  Pour  apprécier  la  proportion  de  sulfate,  on  fait 
usage  d'une  dissolution  titrée  de  chlorure  de  baryum  et  on 
opère,  comme  nous  le  dirons  à  l'article  Alcalimétrie. 
Lorsque  l'analyse  est  terminée,  on  retranche  le  sulfate  de 
soude  trouvé  du  poids  du  mélange,  et  la  différence  fait 
connaître  la  quantité  de  sulfite  et  d'hyposulfite  de  soude. 

M.  Schlagdenhauffen  a  imaginé  une  méthode  particulière 
pour  déterminer  chacun  de  ces  deux  derniers  sels.  Elle 
consiste  à  dissoudre  10  grammes  de  sulfite  et  d'hyposulfite 
de  soude  bien  desséchés  dans  50  centimètres  cubes  d'eau, 
à  y  verser  une  solution  normale  d'acide  sulfurique  et  à 
chauffer  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  sulfureux. 
On  aura  la  preuve  certaine  qu'il  n'existe  plus  de  sulfite  et 
d'hyposulfite  dans  la  liqueur,  si  un  papier  amidonné  et 
imprégné  d'iodate  de  potasse  reste  incolore.  Les  deux  sels 
sont  alors  transformés  en  sulfates,  et,  pour  en  avoir  la  pro- 
portion, il  suffit  de  lire  sur  la  burette  le  nombre  de  divisions 
d'acide  sulfurique  normal  employées.  Par  le  calcul  on 
trouvera  la  quantité  de  soude  combinée  avec  l'acide  sulfu- 
rique. 

Voici  maintenant  comment  l'auteur  a  essayé  de  résoudre 
le  problème. 

Si  l'on  connaît  le  poids  de  la  soude  du  mélange,  on 
pourra,  au  moyen  de  deux  équations,  déterminer  le  poids 
du  sulfite  et  de  l'hyposulfite  de  soude.  En  représentant  par 
P  le  poids  des  deux  sels,  par  a  celui  du  sulfite  de  soude  et 
par  b  celui  de  l'hyposulfite,  on  aufa  : 


1 
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Pour  la  seconde  opération,  on  cherche  une  i-elation  entre 
les  équivalents  de  ces  sels  et  leurs  poids. 

SO^NaO  :  NaO  ::  o  :  o'. 
SWNaO  :  NaO  ::  6  :  b'. 

af  et  b'  indiquent  le  poids  de  la  soude  qui  se  trouve  dans  la 
quantité  a  de  sulfite  et  b  d'hyposulfite,  et  comme  on  peut 
connaître  le  poids  de  toute  la  soude  que  nous  représentons 
par  F,  «'  +  y  =  P',  l'équation  devient  : 

NaO  NaO 


SO>,NaO    S»0«,NaO 

La  résolution  de  ces  deux  équations  permet  de  détermi- 
ner la  valeur  de  a  et  6,  c'est-à-dire  les  proportions  de  sulfite 
et  d'hyposulfite  qui  forment  le  mélange. 

Lorsque  la  dissolution  renferme  du  sulfate  de  soade,  on 
en  retranche  le  poids  de  celui  des  trois  sels,  et  le 
reste  exprime  le  poids  du  sulfite  et  de  Tbyposulfite  de 
soude. 

On  peut  également  doser  le  sulfite  et  l'hyposulfite  de 
soude  à  l'aide  d'une  dissolution  titrée  de  permanganate  de 
potasse  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique,qui  les  transforme 
en  sulfate  de  soude  sans  dégagement  d'acide  sulfureux. 

Lorsque  l'hyposulfite  de  soude  ne  renferme  que  du  sul- 
fate, l'acide  sulfurique  titré  et  le  permanganate  de  potasse 
donnent  immédiatement  la  proportion  d'hyposulfite. 

On  peut  aussi,  dans  ce  cas,  faire  usage  d'une  dissolution 
titrée  de  perchlorure  de  fer,  qui  produit  avec  l'hyposulfite 
une  coloration  violette  très  prononcée  ;  lorsque  cette  colo- 
ration n'apparaît  plus,  on  est  certain  que  l'hyposulfite  est 
transformé.  Le  nombre  de  divisions  de  la  burette  donne  le 
poids  de  l'hyposulfite.  Si  80  centimètres  cubes  de  liqueur 
titrée  correspondent,  par  exemple,  à  i  gramme  d'hyposulfite 
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de  sonde  et  si  le  sel  essayé  sous  le  même  poids  n'a  exigé 
que  28  centimètres  cubes,  on  trouvera  le  poids  de  Thypo* 
sulfite  par  la  proportion  ; 

30  : 1  :;  28  :  aî  =  0«%933. 

La  formule  suivante  rend  compte  de  Taction  du  perchlo- 
mre  de  fer  sur  Thyposulfite  de  soude: 

2(S^^NaO)  +  Fe^CP  »  JFeCl  +  NaCl  +  S<05,Na0. 


QUATRIEME   PARTIE. 

SUBSTANCES  MtTALUQUES. 


CHAPITRE   X. 

AtCAUMÉTBIE. 

jUinCLE  PRfiiaER.  ^  PoTAitB  w  coaanci. 

On  trouve  dans  le  commerce  plusieurs  sortes  de  potasse* 
dont  les  plus  importantes  sont  la  potasse  de  Russie,  de 
Toscane,  d'Amérique,  des  Vosges,  des  mélasses  de  bette- 
rave, etc.  C'est  par  la  combustion  du  bois  qu'on  les  obtient 
généralement  ;  les  cendres,  qui  en  proviennent,  sont  ensuite 
lessivées,  et  les  liqueurs  obtenues,  étant  évaporées  dans  des 
chaudières,  laissent  un  résidu  salin. 

Dans,  quelques  contrées,  on  fabrique  la  potasse  avec  la 
lie  de  vin  qui  contient  une  proportion  considérable  de  bi- 
tartrate  de  potassé.  La  lie,  soumise  à  une  forte  pression, 
est  convertie  en  tourteaux  aplatis  que  Ton  incinère  ensuite* 

La  potasse  caustique,  ou  potasse  rouge  d'Amérique,  se 
prépare  en  ajoutant  aux  lessives  cbaudes  une  quantité 
convenable  de  chaux  éteinte  en  bouillie  et  en  soutirant  la 
solution  de  potasse  caustique  lorsque  le  carbonate  de  chaux 
s'est  déposé.  On  évapore  ensuite  rapidement  la  liqueur 
jusqu'à  siccité  ;  le  résidu  de  Févaporation  est  fondu,  puis 
coulé  dans  des  marmites  en  fonte.  Après  le  refroidissement 
les  produits  sont  déposés  dans  des  fûts  solides  et  bien  cer* 

clés. 

Il  existe  dans  le  commerce  d'autres  produits  connus  sous 
le  nom  de  potasse  rouge  d'Amérique  et  qui  ne  contiennent 
cependant  que  de  la  soude  et  des  sels  de  soude.  Pour  les 
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préparer,  on  rend  la  soude  caustique,  on  abaisse  le  degré 
alcalimétrique  à  environ  55  degrés  et  on  colore  la  matière 
en  rouge  à  Taide  du  protoxyde  de  cuivre  qui  se  forme  dans 
la  matière  en  fusion,  en  y  ajoutant  du  sulfate  de  cuivre  et 
en  agitant  la  masse  avec  un  morceau  de  bois. 

Depuis  plusieurs  années  on  extrait  la  potasse  et  la  soude 
des  résidus  des  mélasses  de  betterave.  Ces  produits  ren- 
ferment une  proportion  considérable  de  carbonate  de  soude. 

Les  potasses  du  commerce  sont  des  mélanges  variables 
de  potasse  caustique,  de  carbonate  de  potasse,  de  sulfate 
de  potasse,  de  chlorure  de  potassium,  de  carbonate  de 
soude,  d'oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  de  carbonate  de 
chaux,  de  phosphate  de  chaux,  d'alumine  et  d'acide  sili- 
cique.  Le  sulfate  de  potasse  et  le  chlorure  de  potassium 
n'ayant  aucun  effet  utile,  on  les  sépare  quelquefois  à  l'aide 
de  l'eau  qui,  étant  employée  en  petite  quantité,  ne  dissout 
que  le  carbonate  de  potasse  et  un  peu  de  sulfate  de  potasse 
et  de  chlorure  de  potassium. 

Nous  donnons,  dans  le  tableau  suivant,  la  composition 
des  potasses  commerciales  : 
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Sulfate  de  potasse.  • . . 
Chlorure  de  potassium. 

Carbonate.  ^^P*""?*"- 
de  soude. . 

Eau  hygroBCopique. .  • . 

Substances  insolubles  et 

perte 

13,47 
0,95 

74,10 
3,00 
7,28 

1,20 

14,11 
2,09 

69,61 
3,09 
8,82 

2,28 
53.1 

38,84 
9,16 

38,63 
4,17 
5,34 

3,80 
31,6 

1,197 

4,160 

76,440 

16,330 

0,600 

1,149 

0,896 
10,400 

7,410 
59,000 
21,400 

0,894 

Degrés  alcalimétriques. 

56* 

54,4 

55» 

69,3 

59,5 

SOUDES  NATURBLLK&   SOUDIS  ARTIFICIELLES,   ETC.  2&9 

ARTICLE  II.  —  Soudes  naturelles.  —  Soude  artificielle.  «-^ 

Cristaux  de  soude. 

L'industrie  consomme  des  quantités  considérables  de 
carbonate  de  sonde  pour  la  fabrication  du  verre,  des  savons 
et  du  borax,  pour  la  préparation  des  laques,  des  teintures 
et  des  chlorures  désinfectants,  pour  le  blanchiment  des 
toiles  et  pour  le  lessivage  des  fils.  L'emploi  de  la  soude, 
beaucoup  moins  coûteux  que  celui  de  la  potasse,  au  moins 
en  France,  a  remplacé  celle-ci  dans  plusieurs  industries. 

Les  soudes  naturelles  s'obtiennent  par  l'incinération  des 
plantes  marines,  telles  que  les  fucus,  les  varechs,  ou  bien 
d'autres  plantes  que  l'on  trouve  sur  les  bords  de  la  mer, 
comme  la  bar ille  et  quelques  espèces  des  genres  atriplex^ 
chenopodium ,  salicomia ,  etc.  Les  soudes  naturelles  sont 
désignées  sous  les  noms  de  soudes  d'Alicante,  de  Malaga, 
de  Carthagène,  d'Aigues-Mortes,  de  varech,  etc.  Celles 
d'Espagne  sont  plus  estimées  que  les  autres. 

Il  nous  vient  aussi  d'Egypte,  de  Hofogrie  et  d'Amérique, 
du  carbonate  de  soude  impur,  qu'on  nomme  natron^eiqui 
est  fourni  par  l'évaporation  de  l'eau  de  certains  lacs.  Mais 
les  soudes  naturelles  sont  peu  recherchées  depuis  que  l'on 
prépare,  par  la  méthode  de  Leblanc,  du  carbonate  de  soude 
artificiel.  On  sait  qu'elle  consiste  à  décomposer  le  sulfate 
de  soudé  par  la  craie  et  le  charbon.  Cette  découverte,  une 
des  plus  belles  des  arts  chimiques,  a  donné  lieu  à  une 
industrie  qui  livre  annuellement  au  commerce  plus  de 
70  millions  de  kilogrammes  de  soude  ou  de  sels  de  soude. 

On  appelle  5owrfe  artificielle  brtUe  le  produit  que  l'on 
obtient  en  chauffant  au  rouge,  dans  un  fourneau  à  réver- 
bère, un  mélange  de  sulfate  de  soude  anhydre,  de  craie 
desséchée  et  de  charbon  de  terre  pulvérisé  en  partie.  La 
soude  brute  est  d'un  gris  bleuâtre  et  marque  environ 
40  degrés  à  l'aréomètre. 
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Nous  avons  inscrit,  dans  le  tableau  suivant,  la  composi* 
tion  de  trois  échantillons  de  soude  brute  provenant  de  trois 
fabriques  différente^. 

Composition  de  la  toude  artificielle  hrute^ 
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Sulfure  de  fer 

Sulfate  de  magnésie  .  •  • .  • 

Silicate  de  magnésie 

Sulfate  de  soude. • 

Charbon 

Kau  hygrométrique 
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1,91 
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2,45 

» 

4,74 
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La  soude  brute  est  employée  pour  là  préparatipn  des 
cristaux  de  soude,  le  blanchissage  du  linge  et  la  fabrication 
du  savon  et  des  bouteilles  en  verre  brun  verdâtre.  Le  plus 
souvent  on  la  purifie,  en  dissolvant  le  carbonate  de  soude 
dansFeau  et  en  évaporant  la  dissolution  jusqu'à  siccité.  Le 
produit  obtenu  porte  le  nom  de  sel  de  soude;  il  renferme 
du  sulfate  de  soude  et  du  chlorure  de  sodium,  et  il  marque 
ordinairment  80  degrés  alcalimétriques. 

Lorsqu'on  veut  avoir  le  produit  qui  est  désigné  dans  le 
commerce  sous  le  nom  de  cristaux  de  soude  y  on  fait  cristal- 
liser deux  fois  le  carbonate  de  soude  ;  on  le  débarrasse  ainsi 
de  presque  tous  les  sels  étrangers  et  on  obtient  un  sel  dont 
le  degré  alcalimétrique  est  toujours  à  peu  près  le  même. 
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iKTICLE  lU.  —  OptKATIDnt  ALCjUJHËTRiatlEt. 

L'alcalimétrie  est  une  opération  qui  a  pour  objet  la  dé- 
termination de  la  quantité  réelle  d'alcali  contenue  dans  les 
potasses  et  les  soudes  du  commerce. 

Malgré  les  recherches  de  Home,  de  Richter,  de  Berthollet 
et  de  Vaaquelin,  l'industrie  ne  possédait  aucune  règle  cer- 
taine pour  déterminer  la  valeur  d^  potasses  et  des  -soudes 
commerciales,  avant  le  moyen  pratique  d'essai,  que  nous 
devons  à  Descroizilles,  et  qui  a  été  le  point  de  départ  d'un 
grand  nombre  de  procédés  analogues. 

S  I.  Pr*«M«  da  »eMV«lMlllM  (1). 

Descroizilles,  écartant  les  divers  acides  qu'on  avait  pro- 
posés avant  lui,  donna  la  préférence  à  l'acide  sulfurlque, 
par  la  rMson,  dJt-U,  qu'on  le  trouve  partout  à 
bon  marché  et  dans  un  état  de  concentration 
toujours  le  même.  Son  procédé  repose  sur  le 
fait  que,  lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  de 
potasse  du  commerce  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  cet  acide  se  combine  avec  l'alcal; 
libre  ou  à  l'état  de  carbonate  ;  aussitôt  que 
l'alcali  est  saturé,  si  on  verse  encore  de  l'acide 
sulfurique,  les  réactifs  colorés  rougissent. 
Ainsi,  il  suffit  de  connattirela  quantité  d'acide 
sulfurique  employée  pour  calculer  la  propor- 
tion de  potasse  ou  de  soude. 

Descroizilles  employât  un  instrument  dé- 
signé sous  le  nom  à'alcalimétre.  C'est  un 
tid»  de  verre  à  pied  (fig.  90)  de  20  à  25  cen-        Fig.  9o. 
timëtres  de  longueur  et  d'environ  16  millimètres  de  dia- 
mètre. Il  contient  de  70  à  75  centimètres  cubes  et  l'échelle 
(I  ]  ^nnalw  de  chimie,  t.  Ll,  p.  22. 
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alcalimétrique  présente  100  degrési  L'extrémité  supérieure 
est  ouverte  et  munie  d*un  rebord  saillant  enduit  de  cire 
blanche. 

Descroizilles  préparait  l'acide  suif urique  normal  avec 
1  partie  d'acide  sulfurique  du  commerce,  marquant  66  de- 
grés à  r aréomètre  de  Baume,  et  9  parties  d'eau,  de  sorte 
que  100  divisions  de  son  alcalimètre  cori'espondaient  à 
5  grammes  d'acide  sulfuriquev concentré. 

11  se  servait  pour  les  essais  alcalimétriques  de  sirop  de 
violettes,  de  verres  à  boire  et  d'un  agitateur  en  bois.  Il 
opérait  sur  5  grammes  de  potasse  ou  de  soude  dissoute 
dans  1  décilitre  d'eau  et  il  saturait  l'alcali  avec  l'acide  sul- 
furique  normal  contenu  dans  l' alcalimètre.  Chaque  division 
de  l'alcalimètre,  employée  pour  la  saturation  des  5  grammes 
de  soude  ou  de  potasse,  représentait  1  centième  de  ca,rbo- 
nate  de  potasse  ou  de  carbonate  de  soude.  Le  degré  alcali- 
métrique  de  Descroizilles  ne  correspond  pas  au  degré  cen- 
tésimal ;  comme  il  opérait  sur  5  grammes  de  potasse  ou  de 
soude,  le  degré  alcalimétrique  fait  connaître  seulement  le 
nombre  des  divisions  d'acide  sulfurique  normal  employées 
pour  les  neutraliser. 

Essai  alcalimétrique  des  potasses. 

On  pèse  10  grammes  dépotasse,  que  l'on  introduit  dans 
un  verre  ou  dans  un  vase  à  précipiter,  on  y  ajoute  environ 
50  centimètres  cubes  d'eau  et,  à  l'aide  d'un  agitateur,  on 
facilite  la  dissolution.  Lorsque  la  potasse  est  dissoute,  on 
verse  la  liqueur  dans  l'alcalimètre  que  l'on  achève  de  rem- 
plir avec  de  l'eau.  On  la  remet  encore  dans  le  verre  et  Ton 
y  ajoute  une  nouvelle  mesure  d'eau.  On  agite  et,  lorsque 
le  dépôt  est  bien  formé,  on  remplit  l'alcalimètre  de  disso- 
lution que  l'on  verse  dans  le  vase  à  précipiter. 

On  remplit  ensuite  jusqu'au  0  l'alcalimètre  de  liqueur 
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d'épreuve  que  Ton  fait  tomber  peu  à  peu  dans  le  vase,  qui 
contient  la  moitié  de  la  dissolution  alcaline.  On  agite  et, 
lorsqu'on  a  vidé  l'alcalimètre  jusqu'à  la  ligne  marquée  40, 
on  touche  avec  l'agitateur  ime  bande  de  papier  rouge,  qui 
doit  devenir  bleu,  si  la  potasse  n'est  pas  de  qualité  inférieure. 
Alors  on  ajoute  goutte  à  goutte  la  liqueur  acide  jusqu'à  ce 
que  le  papier  bleu  devienne  rouge.  On  relève  ensuite 
l'alcalimètre,  on  lit  le  nombre  de  degrés  et,  d'après 
Descroizilles,  on  compte  1  degré  de  moins  pour  compenser, 
dit-il,  l'excès  de  saturation.  Ainsi,  si  Ton  a  noté  60  degrés, 
on  n'en  comptera  que  59.  Cela  indique  que  la  potasse  à 
essayer  exige  pour  sa  saturation  les  -^  de  son  poids  d'acide 
sulfurique. 

Descroizilles  opérait  également  sur  5  grammes  pour 
l'essai  alcalimétrique  des  soudes. 

g  t.  Procédé  de  CSay-L«M«e  (1). 

• 

Descroizilles  opérait  sur  5  grammes  de  potasse  ou  de 
soude,  et  10  centimètres  cubes  de  son  acide  sulfurique 
normal  ne  contenaient  pas  exactement  1  gramme  d'acide 
réel.  Gay-Lussac,  tout  en  conservant  le  principe  de 
Descroizilles,  modifia  son  procédé,  employa  des  instruments 
commodes  et  donna  une  grande  précision  aux  essais  alcali- 
métriques.  Ainsi  au  lieu  de  prendre  l'acide  sulfurique  con- 
centré du  commerce,  il  se  servit  d'acide  sulfurique  mono- 
hydraté,  et,  comme  5  grammes  d'acide  sulfurique  ne 
saturent  que  4*%807  de  potassse,  il  adopta  ce  dernier 
nombre.  Il  résulte,  en  effet,  de  la  comparaison  des  équiva- 
lents de  l'acide  sulfurique  monohydraté  et  de  la  potasse 
absolument  pure  et  sans  eau,  que  5  grammes  d'acide  sulfu- 
rique monohydraté  correspondent  à  4'^807  de  potasse. 

(1)  Annales  dechimie  et  dephysique,  t.  XXKIX,  p.  337. 
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Si  au  lieu  d'employer  5  grammes  d'acide  suif urique  pour 
saturer  /i!%807  de  potasse,  il  n'en  faut  que  3  grammes,  par 
exemple,  c'est  que  la  potasse  essayée  ne  contient  que 
60  pour  100  de  potasse  pure  et  àO  pour  100  de  matières 
étrangères.  Par  conséquent,  un  échantillon  de  potasse 
essayé  sous  le  poids  de  à^'fiOl^  contient  sur  100  kilo* 
grammes  autant  de  kilogrammes  de  potasse  pure  qu'il 
sature  de  centièmes  d'acide.  C'est  ce  que  Gay-i^ussac  a 
nommé  titre  pondéral. 

Nous  allons  décrire  successivement,  d'après  le  mémoire 
de  Gay-Lussac,  les  diverses  opérations  de  l'analyse  alcali^ 
métrique. 

a.  Préparation  de  l'acide  sulfurique  no7*maL 

L'acide  sulfurique  monobydraté  a  ime  densité  de  1,8A27 
à  la  température  de  15  degrés  centigrades.  Si  cet  acide 
n'est  pas  suffisamment  concentré,  il  faut  le  distiller  dans 
une  cornue  de  verre,  dont  le  col  est  adapté  sans  bouchon  à 
un  récipient  qui  ne  doit  pas  être  refroidi.  On  introduit  dans 
la  cornue  des  fils  de  platine  pour  éviter  les  soubresauts  qui 
peuvent  la  briser.  Mais  la  rectification  de  l'acide  sulfurique 
se  fait  beaucoup  plus  facilement  et  sans  aucun  danger,  en 
chauffant  latéralement  la  cornue  à  l'aide  de  la  grille  à 
double  cavité  de  M.  Lemercier.  Si  l'on  fait  bouillir  l'acide 
distillé,  pendant  quelques  minutes,  dans  une  csCpsule  de 
platine,  et  si  l'on  fait  refroidir  le  liquide  sous  une  cloche 
contenant  de  la  chalix  caustique,  on  aura  de  l'acide  sulfu* 
rique  parfaitement  concentré. 

Au  lieu  de  le  rectifier^  il  est  préférable,  pour  les  per- 
sonnes qui  ne  sont  pas  familières  avec  les  manipulations 
chimiques,  de  titrer  l'acide  sulfurique  étendu  d'eaii  avec 
le  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  pur.  Ce  moyen  per- 
met d'employer  l'acide  sulfurique  du  commerce. 


Fig.  91. 
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On  peut  mesurer  ou  peser  Tacide  sulfurique.  Gay-Lussac 
se  servait  d'une  petite  boule  a  surmontée  d*un  tube  de 
quelques  millimètres  de  diamètre  intérieur  et  d'un  petit 
entonnoir  h.  Cette  boule  contient  54,268  centi- 
mètres cubes  jusqu'au  trait  circulaire,  à  la  tem- 
pérature de  1 5  degrés  (fig.  91) .  On  a  ainsi  un 
poids  exact  de  100  grammes.  On  fait  facilement 
la  mesure  d'acide  en  se  servant  d'un  petit  tube 
effilé.  On  pourrait  également  employer  une  bu- 
rette graduée  en  centimètres  cubes  et  en  dixiè- 
mes de  centimètres  cubes  pour  mesurer  l'acide. 

Si  l'on  préfère  avoir  le  poids  de  l'acide  sulfu- 
rique, on  pèse  le  petit  ballon  vide,  puis  à  peu  près  rempli 
jusqu'au  trait,  et  on  complète  le  poids  de  100  grammes. 
Cette  pesée  sert  en  même  temps 
à  reconnaître  la  densité  de  l'acide 
dont  on  fait  usage. 
'  Pour  préparer  l'acide  sulfu- 
rique normal,  on  verse  une  cer- 
taine quantité  d'eau  dans  un  vase 
de  la  capacité  de  1000  centi- 
mètres cubes  (fig.  92) ,  puis  on  y 
ajoute  les  100  grammes  d'acide 
sulfurique  qu'on  a  pesés  ou  me- 
surés d'avance,  on  agite,  on  verse 
une  nouvelle  quantité  d'eau,  et, 
après  le  refroidissement,  on  achève  de  remplir  d'eau  le 
vase  jusqu'au  trait. 

Si  l*on  préférait  peser  l'eau,  il  faudrait  mêler  962,09 
grammes  de  ce  liquide  à  15  degrés  avec  lOO  grauunes 
d'acide  sillfurique  monohydraté. 

Ainsi  50  centimètres  cubes  diacide  sulfurique  normal 
contiennent  5  grammes  d'acide  sulfurique  monohydraté. 


Fig.  92. 


b.  Préparation  de  P échantillon  de  potasse  à  essayer. 

Si  l'on  est  pourvu  de  balances  délicates,  on  peut  opérer 

sur  4'',807  de  potasse,  mais  quand  on  ne  possède  que  des 

balances  ordinaires,  Gay-Lussac  recommande  de  peser  un 

échantillon  de  â8",07  qu'on  forme  avec  divers  échantillons 

pris  dans  toute  la  masse.  On  peut  ainsi  faire,  avec  un  senl 

échantillon,  dix  essais  alcalimétriques,  de  aorte  que  si  l'on 

manque  un  essai,  on  n'est  pas  obligé 

de  recommencer  toutes  les  opérations 

préparatoires. 

L'échantillon  de  potasse  étant  pesé, 

on  l'introduit  dans  une  éprouvette  à  pied 

(fig.  93)  qui  contient  500  centimètres 

cubes  ou  i  litre  jusqu'au  trait,  on  y 

verse  3  ou  4  décilitres  d'eau,  on  agite 

et,  lorsque  la  dissolution  est  fjute,   ou 

lave  l'agitateur,  on  ajoute  de  l'eau  pour 

compléter  le  j  litre  et  l'on  agite  de 

Fig.  93.  nouveau. 

Lorsque  la  potasse  contient  une  quantité  considérable  de 

matières  terreuses,  le  volume  du  dépôt  modifierait  celui  de 

la  dissolution,  et  il   est  nécessaire  de  le  séparer  par  la 

filtration. 

C.  Détermination  du  titre  pondéral  de  la  potasse  dit 
commerce. 

Lorsqu'on  veut  saturer  la  dissolution  de  potasse,  on  en 
prend  la  dixième  partie  avec  la  pipette  (tig.  94) ,  conte- 
nant 50  centimètres  cubes  jusqu'au  trait.  A  cet  effet,  on  la 
plonge  dans  la  dissolution  jusqu'au-dessus  du  trait,  ou  bien 
on  la  fait  monter  par  aspiration  et  en  posant  l'index  sur 
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l'orifice  supérieur,  on  laisse  écouler  le  liquide  excédant.  On 
vide  ensuite  la  pipette  dans  le  bocal  dans  lequel  doit  se 
faire  la  saturation  (lig.  9b) .  On  place  ce  bocal  au-dessus 
d'une  feuille  de  papier  blanc,  afin  de  mieux  apprécier  les 
changements  de  couleur,  et  l'on  y  ajoute  assez  de  teinture 
de  tournesol  pour  donner  à  là  dissolution  une  teinte  bleue 
prononcée.     . 


Fig.  9t.  Fig.  95.  Fig.  96. 

La  préparation  du  papier  de  tournesol  se  fait  en  colorant 
le  papier  collé  avec  la  teinture  -de  tournesol  ;  on  le  des- 
sèche, puis  on  le  coupe  en  petites  bandes.  Ce  papier  doit 
avoir  une  couleur  bleue  tendre.  La  teinture  et  le  papier  de 
tournesol  prennent  une  couleur  pelure  d'oignon  sous  l'in- 
fluence des  acides  et  conservent  leur  couleur  en  présence 
des  alcalis. 

Après  avoir  coloré  en  bleu  la  dissolution  de  potasse  par 
la  teinture  de  tournesol,  on  remplit  la  burette  (fig.  96)  jus- 
qu'à son  zéro  d'acide  sulfurique  normal.  Cet  instrument  est 
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divisé  en  100  demi-centimètres  cubes  qui  représentent 
50  centimètres  cubes  d'acide  normal  ou  5  grammes  d'acide 
sulfurique  monohydraté.  On  verse  peu  à  peu  l'acide  dans 
la  liqueur  alcaline  à  laquelle  on  imprime  un  mouvement 
circulaire.  La  couleur  de  la  teinture  de  tournesol  ne  change 
pas  d'abord  et  l'acide  carbonique,  au  lieu  de  se  dégager, 
forme  du  bicarbonate  de  potasse  avec  le  carbonate  dissous. 
Lorsque  la  saturation  est  effectuée  aux  fj,  l'acide  carbo- 
nique se  dégage  et  la  liqueur  prend  une  teinte  d'un  rouge 
viîieux  produite  par  l'acide  carbonique.  On  continue  à 
ajouter  l'acide  avec  précaution  pour  ne  pas  dépasser  le 
terme  de  saturation  ;  aussitôt  que  l' effervescence  devient 
faible,  on  pe  verse  plus  qu'une  ou  deux  gouttes  à  la  fois  et 
l'on  fait  de  temps  en  temps  un  trait  sur  un  papier  bleu  de 
tournesol  avec  une  baguette  de  verre  qu'on  a  plongée  dans 
la  liqueur.  Les  traits,  rouges  d'abord,  reprennent  leur 
couleur  primitive  tant  que  la  réaction  acide  est  produite 
par  l'acide  carbonique,  mais  aussitôt  qu'on  a  dépassé  le 
point  de  saturation,  la  liqueur  prend  une  teinte  pelure 
d'oignon  et  le  trait  rouge  devient  persistant.  Gay-Lussac 
conseille  de  faire  une  ou  deux  additions  d'acide  de  deux 
gouttes  chacune,  afin  de  mieux  saisir  le  point  de  saturation. 
Alors  on  lit  sur  la  burette  le  nombre  de  divisions  ou  de 
centièmes  d'acide  normal  employés,  et  du  nombre  ob- 
servé on  retranche  autant  de  quarts  de  centièmes  qu'on 
a  de  traits  rouges  persistants,  plus  1.  Il  faut,  en  effet, 
de  6  à  10  gouttes,  selon  le  diamètre  du  bec  de  la  bu- 
rette, pour  faire  une  division.  D'un  autre  côté,  on  sait, 
par  expérience,  que  la  quantité  de  sulfate  de  potasse,  qui 
se  forme  pendant  la  saturation  de  la  potasse,  retarde  la 
réaction  de  l'acide  libre  sur  la  teinture  de  tournesol.  Deux 
gouttes  ne  suffisent  pas  pour  le  rougir  ;  il  en  faut  une  troi- 
sième. 
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Ordinairement,  on  recommence  Fessai  deux  ou  trois  fois  ; 
la  seconde  expérience  exige  beaucoup  moins  de  temps  et 
peut  être  faite  avec  plus  de  précision. 

Si  au  lieu  d'opérer  sur  le  carbonate  de  potasse,  on  avait 
une  dissolution  de  potasse  caustique  ou  de  bicarbonate  de 
potasse,  dans  le  premier  cas,  la  couleur  du  tournesol  ne 
passerait  au  rouge  que  vers  la  fin  de  la  saturation,  et,  dans 
le  deuxième  cas,  le  tournesol  virerait  au  rouge  vineux  après 
avoir  ajouté  un  vingtième  d'acide  sulfurique,  et  persisterait 
jusqu'au  moment  où  la  saturation  est  effectuée. 

Le  procédé  de  Gay-Lussac  donne,  à  3  ou  4  millièmes 
près,  le  titre  réel  de  la  potasse  du  commerce. 

Si  l'on  voulait  déterminer  le  titre  d'une  dissolution  de 
potasse,  on  en  prendrait  50  centimètres  cubes,  que  l'on  sa- 
turerait, à  l'aide  du  procédé  ordinaire,  par  l'acide  sulfu- 
rique normal.  Si  le  titre  est  0,40,  par  exemple,  on  aura  la 
quantité  de  potasse  pure  contenue  dans  50  centimètres 
cubes  en  multipliant  4*',807  x  0,40  =  1,923,  et  pour  1  litre 
38'^',460. 

On  ne  doit  pas  confondre  le  titre  pondéral  d'un  alcali 
avec  le  titre  alcalimétrique.  Le  premier  exprime,  par  les 
divisions  de  la  burette,  la  quantité  de  potasse  pure  contenue 
dans  la  potasse  du  commerce  ;  le  second  donne  le  nombre 
de  centièmes  d'un  acide  constant  saturé  par  le  même  poids 
d'alcali.  Ainsi,  on  emploie  5  grammes  d'acide  sulfurique 
concentré  et  5  grammes  de  potasse.  Dans  le  commerce,  on 
appelle  degré  de  potasse  ou  de  soude  la  quantité  d'alcali 
qui  sature  1  kilogramme  d'acide  sulfurique  concentré.  Si 
l'on  a  employé,  par  exemple,  60  centièmes  d'acide  normal 
pour  la  saturation,  ce  titre  indique  que  100  kilogrammes 
de  potasse  impure^contiennent  la  quantité  de  potasse  pure 
nécessaire  pour  saturer  50  kilogrammes  *d'acide  sulfurique 
concentré. 
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d.  Essai  des  cendres. 


Les  cendres  contenant  une  quantité  considérable  de 
matières  terreuses,  le  procédé  ordinaire  ne  doit  pas  être 
employé  pour  déterminer  leur  richesse  en  alcali.  On  fait 
bouillir  pendant  quelques  minutes  â8«%07  de  cendres  dans 
250  centimètres  cubes  d'eau  environ,  on  décante  et  Ton 
filtre.  On  répète  cette  opération  deux  ou  trois  fois,  mais 
avec  une  quantité  moindre  d'eau,  et,  après  le  refroidisse- 
ment du  liquide  filtré,  on  complète  le  volume  de  500  cen- 
timètres cubes  avec  de  Teau  qu'on  jette  sur  le  résidu  et 
que  l'on  filtré.  La  saturation  de  la  potasse  se  fait  par  le 
procédé  ordinaire,  mais  comme  les  cendres  sont  peu  riches 
en  alcali,  il  convient  d'opérer  siu*  deux  pipettes  de  disso- 
lution et  l'on  divise  par  2  le  titre  observé. 

e.  Détermination  du  titre  pondéral  de  la  soude  du 

commerce, 

• 

La  détermination  du  titre  pondéral  de  la  soude  du  com- 
merce, des  sels  de  soude,  des  cristaux  de  soude,  etc. ,  se 
fait  par  le  procédé  que  nous  venons  de  décrire.  Seulement, 
l'équivalent  de  la  soude  étant  moins  élevé  que  celui  de  la 
potasse,  il  faut  moins  de  soude  ppur  saturer  la  même  quan- 
tité d'acide  sulfurique  monohydraté.  En  effet,  un  équivalent 
de  soude  se  combine,  comme  la  potasse,  avec  un  équivalent 
d'acide  sulfurique  pour  former  un  sel  neutre;  en  d'autres 
termes,  387,17  de  soude,  au  lieu  de  588,93  de  potasse, 
forment,  avec  500  d'acide  sulfurique  anhydre  ou  612,50 
d'acide  sulfurique  monohydraté,  du  sulfate  neutre  de  soude. 
Il  suffira  donc,  pour  avoir  la  quantité,  de  soude  qui  corres-' 
pond  à  â»%807  de  potasse,  d'établir  la  proportion  suivante: 

612,50  :  387,17  ::  5  :  £D  ...   x  =  36^,160. 
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3«%160  de  soude  pure  exigent  donc  pour  leur  saturation 
5  grammes  d'acide  sulfurique  monohydraté  ou  60  centi- 
mètres cubes  d*  acide  sulfurique  normal. 

Pour  faire  Tessai  de  la  soude  du  commerce,  on  en  pèse 
31«%600,  que  l'on  dissout  dans  l'eau  de  manière  à  obtenir 
-J-  litre  de  dissolution.  On  prend  ensuite,  avec  la  pipette,  la 
dixième  partie  de  cette  liqueur,  c'est-à-dire  50  centimètres 
cubes ,  et  la  saturation  se  fait  suivant  le  procédé  qui  est 
employé  pour  la  détermination  du  titre  pondéral  de  la 
potasse.  Lorsque  la  saturation  est  achevée,  on  lit  sur  la 
burette  combien  on  a  versé  de  centièmes  d'acide,  et, 
après  avoir  retranché  de  ce  nombre  autant  de  quarts  de 
centième  qu'on  a  de  traits  rouges  persistants,  plus  un, 
l'acide .  employé  donnera  le  titre  de  la  soude.  Si,  par 
exemple,  la  soude  essayée  n'a  exigé  pour  sa  saturation  que 
50  divisions  de  la  burette  alcalimétrique ,  c'est  qu'elle  ne 
contient  que  50  pour  100  de  soude  réelle.' 

Dans  le  commerce,  la  soude  est  titrée  absolument  comme 
la  potasse;  on  opère  sur  48»%07,  au  lieu  de  3l8%600,  et  l'on 
obtient,  on  le  comprend,  un  degré  alcalimétrique  beaucoup 
trop  élevé  qui  ne  donne  pas  la  quantité  en  centièmes  de 
soude  pure.  Il  est  regrettable  qu'une  semblable  confusion 
ait  lieu  et  que  l'industrie  n'applique  pas  rigoureusement 
le  procédé  si  facile  et  si  précis  de  Gay-Lussac. 

Ce  procédé  est  d'une  exactitude  parfaite,  lorsque  la  soude 
du  commerce  ne  contient  que  de  la  soude  caustique  ou  à 
l'état  de  carbonate,  mais  quelquefois  elle  renferme  des 
sulfures,  des  sulfites  et  des  hyposulfites  qui,  étant  décom- 
posés, comme  les  carbonates,  par  F  acide  sulfurique,  rendent 
l'essai  alcalimétrique  très  défectueux.  Pour  obtenir  des 
résultats  exacts,  Gay-Lussac  et  Welter  ont  proposé  de 
mêler  10  grammes  de  sel  de  soude  à  essayer  avec  du 
chlorate  de  potasse,  et  de  chauffer  le  mélange  dans  une 
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capsule  de  platine  ou  de  porcelaine  jusqu'au  rouge  obscur. 
Le  chlorate  se  transforme  en  chlorure  de  potassium,  et  les 
sulfites,  ainsi  que  les  sulfures,  en  sulfates.  On  n'a  plus 
alors  dans  le  mélange  que  des  sels  iieutres  inertes  qui 
n'apportent  aucun  obstacle  à  la  détermination  du  titre  de 
la  soude,  et  la  quantité  d'acide  sulfurique  employée 
indiquera  réellement  la  quantité  de  carbonate  de  soude.  Ce 
moyen  est  d'une  exécution  facile. 

Si  l'on  veut  apprécier  la:  quantité  de  soude  caustique 
que  contient  la  soude  artificielle  "du  commerce,  on  traite 
celle-ci  par  une  dissolution  de  chlorure  de  baryum,  qui  pro- 
duit du  carbonate  de  baryte  insoluble  et  une  quantité  de 
baryte  proportionnelle  au  poids  de  la  soude  caustique.  On 
filtre,  on  lave  et  Ton  précipite  par  un  courant  d'acide  car- 
bonique la  baryte  qui  se  trouve  dans  la  liqueur  filtrée,  et  le 
poids  du  carbonate  de  baryte  obtenu  donnera  celui  de  la 
soude  libre. 

,  Détermination  du  sulfate  de  potasse  contenu  dans  la 

potasse  du  commerce. 

Dans  quelques  industries  on  peut  remplacer  la  potasse 
par  le  sulfate  de  potasse  et  le  chlorure  de  potassium  ;  il  est 
donc  utile  de  déterminer  la  quantité  de  chacun  de  ces  sels 
contenue  dans  la  potasse  du  commerce. 

Gay-Lussac  a  proposé  d'employer  une  dissolution  titrée 
de  chlorure  de  baryum  pour  le  dosage  du  sulfate  de 
potasse.  Le  volume  de  solution  nécessaire  pour  préci- 
piter complètement  l'acide  sulfurique  fait  connaître  la 
proportion  de  sulfate  de  potasse  et,  par  conséquent,  la 
quantité  de  potasse  qu'il  contient. 

Pour  préparer  la  dissolution  normale  de  chlorure  de 
baryum,  on  dissout  loo  grammes  de  ce  sel  cristallisé  et 
desséché  à  l'air  dans  375«%13  d'eau,  ou  bien  encore  on 
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introduit  2A8^%A35  de  chlorure  de  baryum  dans  un  ballon 
de  1000  centimètres  cubes,  on  y  verse  de  Teau,  on  agite 
et  enfin  on  ajoute  assez  d'eau  pour  obtenir  le  volume  de 
i  litre.  Cette  dissolution,  faite  à  15  degrés,  a  une  densité 
de  1,181.  Elle  est  préparée  de  manière  qu'elle  est  entière- 
ment décomposée  par  un  volume  égal  d'acide  sulfurique 
titré  ;  le  nombre  de  divisions  de  la  burette  que  l'on  a 
employées  pour  décomposer  A«%807  de  potasse  du  com- 
merce, représente  le  nombre  de  kilogrammes  de  potasse 
pure  contenue  dans  100  kilogrammes  de  la  potasse  que 
l'on  a  essayée.  Ainsi,  si  l'on  a  employé  li5  divisions  pour 
précipiter  exactement  4'%807  de  potasse  du  commerce, 
c'est  qu'elle  renferme  15  pour  100  de  potasse  pure  à  l'état 
de  sulfate  de  potasse.  On  trouvera  ensuite,  par  un  calcul 
bien  simple,  la  quantité  de  sulfate  de  potasse  qui  correspond 
à  ce  chiffre. 

Pour  doser  le  sulfate  de  potasse,  on  dissout  A8*%07  de 
potasse  du  commerce  dans  une  quantité  suffisante  d'eau 
pour  faire  un  demi-litre  de  dissolution,  puis,  avec  une 
pipette  de  la  capacité  de  50  centimètres  cubes,  on  en  prend 
la  dixième  partie  que  l'on  met  dans  un  bocal.  On  y  ajoute 
une  quantité  suffisante  d'acide  azotique  ou  d'acide  chlor- 
hydrique  purs,  de  manière  à  rougir  la  teinture  de  tournesol, 
et,  après  avoir  rempli  la  burette  de  dissolution  normale  de 
chlorure  de  baryum,  on  la  verse  goutte  à  goutte  dans  la 
solution  de  potasse.  Il  se  forme  du  sulfate  de  baryte  qui  se 
précipite.  On  continue  à  verser  la  j'rpieur  d'épreuve  jusqu'au 
moment  où  on  ne  peut  plus  s'apercevoir  qu'elle  y  produit 
du  trouble.  Alors  on  filtre  une  petite  quantité  de  liqueur  ii 
laquelle  on  ajoute  une  ou  deux  gouttes  de  chlorure  de 
baryiun;  si  elle  ne  se  trouble  pas,  il  faut  recommencer 
l'essai  ;  si,  au  contraire,  elle  se  trouble  encore  on  ajoute 
une  nouvelle  quantité  de  liqueur  d'épreuve,  on  réunit  à  la 
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dissolution  celle  qui  §6  trouve  sur  le  filtre,  on  agite  et  on 
filtre  une  seconde  fois,  en  ayant  le  soin  de  ne  pas  essayer 
les  premières  portions.  On  répète  ces  opérations  jusqu'à  ce 
qu'une  ou  deux  gouttes  de  dissolution  de  chlorure  de 
baryum  ne  déterminent  plus  aucun  précipité. 

Lorsqu'on  est  obligé  de  faire  un  nouvel  essai,  ces  tâton- 
nements ne  sont  pas  nécessaires  ;  on  peut  alors  verser  de 
suite  dans  la  solution  de  potasse  une  quantité  de  chlorure 
de  baryum  presque  égale  à  celle  qui  avait  été  employée 
dans  le  premier  essai. 

Si  l'on  avait  à  déterminer  le  titre  du  bisulfate  de  potasse, 
on  se  servirait  du  procédé  que  nous  venons  de  décrire.  Mais 
pour  connaître  l'acide  en  excès,  on  prendrait  une  nouvelle 
pipette  de  solution  de  bisulfate  de  potasse  et  on  la  saturerait 
avec  une  liqueur  titrée  de  carbonate  de  potasse.  Celle-ci 
se  prépare  en  dissolvant  TO^^ôOe  de  carbonate  de  potasse 
desséché  au  rouge  sombre  dans  une  quantité,  d'eau  telle 
que  la  liqueur  forme  ~  litre.  Un  volume  de  cette  dissolution 
sature  exactement  un  volume  égal  d'acide  sulfiirique  nor- 
nàal.  Supposons  que  le  premier  essai  fait  avec  le  chlorure 
de  baryum  ait  donné  un  titre  de  65,  et  que  l'on  ait  em- 
ployé dans  le  second  essai  25  centièmes  de  carbonate  de 
potasse,  on  aura  la  valeur  en  potasse  du  bisulfate  de  po- 
tasse, en  retranchant  25  de  55  =  30. 

Si  l'on  voulait  doser  à  la  fois  le  carbonate  de  potasse,  le 
sulfate  de  potasse  et  le  chlorure  de  potassium  contenus 
dans  la  potasse  du  commerce,  le  premier  serait  dosé  à 
l'aide  de  l'acide  sulfurique  normal,  le  deuxième  par  le  chlo- 
rure de  baryum  titré  et  le  chlorure  de  potassium,  au  moyen 
d'une  dissolution  normale  d'azotate  d'argent.  Le  carbonate 
de  potasse  doit  être  saturé  par  l'acide  azotique  pour  le 
dosage  du  sulfate  de  potasse  et  du  chlorure  de  potassium. 
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g.  Analyse  d'un  mélange  de  chlorure  de  sodium 
et  de  chlorure  de  potassium. 

Le  procédé  imaginé  par  Gay-Lnssac  pour  l'analyse  d'un 
mélange  de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  de  potas- 
sium, repose  sur  rabaissement  de  température  produit 
par  chacun  de  ces  deux  chlorures.  Ainsi,  50  grammes  de 
sel  marin  dissous  dans  200  grammes  d'eau  produisent  un 
abaissement  de  température  de  1*,9,  tandis  que  la  même 
quantité  de  chlorure  de  potassium  détermine  un  abaisse- 
sèment  de  ll%â. 

Voici  le  procédé  indiqué  par  Gay-Lussac  :  On  dissout 
dans  Teau  100  grammes  du  mélange  qu'on  veut  analyser, 
on  filtre,  on  lave,  on  fait  évaporer  jusqu'à  siccité,  et  le 
poids  du  résidu  donne  la  quantité  de  matière  saline  pure 
contenue  dans  100  kilogrammes  du  mélange.  On  pèse 
50  grammes  de  ce  résidu  salin  et  on  les  dissout  rapidement 
dans  200  grammes -d'eau  contenus  dans  un  vase  de  verre 
de  la  capacité  d'environ  320  centimètres  cubes.  L'eau  et 
le  sel  doivent  être  à  la  même  température.  On  plonge  un 
thermomètre  dans  la  liqueur  et  on  imprime  au  vase  un  mou- 
vement circulaire  très  rapide.  Le  thermomètre  baisse  rapi- 
dement, et  on  note  le  degré  le  plus  bas  auquel  il  parvient. 
On  cherche  ensuite  dans  la  table  suivante  la  quantité  de 
chlorure  de  potassium  correspondante  à  l'abaissement  de 
température  observé. 
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Tabls  de  Gay-Lussac^  donnant  en  centièmes  la  qtuintité  de  chlorure  de  po- 
tasèlam,  correspondante  atix  abaissements  de  température  dans  un  mé- 
lange de  sel  marin  et  de  cfUorure  de  potassium» 


1  i 
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i      a 
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•      E 

1  1 

i  1 

â  i 

Abuissem 

de 
tempérât 

|.sl 

â  i 

1  1 

o 

1,9 

0,00 

o 

4,3 

25,26 

o 

6,7 

50,57 

o 

9,1 

75,79 

2,0 

1,05 

4,4 

26,31 

6,8 

51,58 

9,2 

76,84 

2,1 

2«10 

4,5 

27,37 

6,9 

52,63 

9,3 

77,89    1 

2.2 

3,16 

4,6 

28,42 

7,0 

53,68 

9,4 

78,95    1 

2,3 

4,21 

4,7 

29,47 

7,i 

54,74 

9,5 

80,00 

2,4 

5,26 

4,8 

30,53 

7.2 

55,79 

9,6 

81,05 

2,5 

6,31 

4,9 

31,58 

7,3 

56.84 

9,7 

82,10 

2,6 

7,37 

5,0 

32,63 

7,4 

57,89 

9,8 

83,16 

2,7 

8,42 

5,1 

33,68 

7,5 

58,95 

9,9 

84,21 

2,8 

9,47 

5,2 

34,74 

7,6 

60,00 

10,0 

85,26 

2,9 

10,53 

5,3 

35,79 

7,7 

61,05 

10,1 

86,31 

3,0 

11,58 

5,4 

36,84 

7,8 

62,10 

10,2 

.   87,37 

3,1 

12,63 

5,5 

37,89 

7,9 

63,16 

10,3 

88,40 

3,2 

13,68 

h,6 

38,95 

8,0 

64,21 

10.4 

89,47 

3,3 

14,74 

5,7 

40,00 

8,1 

65,26 

10,5 

90,53 

3.4 

15,79 

5,8 

41,05 

8,2 

66,31 

10,6 

91,58 

3,5 

16,84 

5,9 

42,10 

8,3 

67,37 

10,7 

92,63 

3,6 

17,89 

6,0 

43,16 

8,4 

68,42 

10,8 

93,68 

3,7 

18,95 

6,1 

44,21 

8,5 

69,47 

10,9 

94,74 

3,8 

20,00 

6,2 

45,26 

8,6 

70,53 

11,0 

95,79 

3,9 

21,05 

6,3 

46,31 

8,7 

71,58 

11,1 

96,84 

4,0 

22,10 

6.4 

47,37 

8,8 

72,63 

11,2 

97,89 

4,1 

23,16 

6,5 

48,42 

8,9 

73,68 

11,3 

98,95 

4,2 

24,21 

6,6 

49,47 

9,0 

74,74 

11,4 

100,00 

h.  Analyse  d*un  mélange  de  carbonate  de  potasse 

et  de  carbonate  de  soude. 

L'analyse  de  ce  mélange  peut  se  faire  par  une  méthode 
semblable  à  celle  que  Gay-Lussac  a  employée  pour  le 
dosage  du  chlorure  de  potassium.  A  cet  effet,  on  décom. 
pose  ces  deux  sels  par  l'acide  chlorhydrique ,  on  fait  éva- 
porer jusqu'à  siccité,  on  calcine  le  résidu,  on  dissout  dans 
200  grammes  d'eau  50  grammes  du  mélange,  et  on  déter- 
mine l'abaissement  de  température.  Si  la  température  de 
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Teau  avant  l'expérience  était  18  degrés,  et  après  la  disso- 
lution des  chlorures  13  degrés,  la  différence  6  donnerait, 
en  consultant  la  table  précédente,  82,63  pour  100  de  chlo- 
rure de  potassium,  et  67,37  de  sel  marin.  On  transforme 
ensuite,  par  le  calcul,  ces  chlorures  en  carbonates. 

i.  Analyse  de  r azotate  de  potasse. 

Outre  les  procédés  que  nous  avons  fait  connaître ,  on 
peut  employer  pour  le  dosage  de  l'azotate  de  potasse  la 
méthode  alcalimétrique.  On  mêle  4»',807  d'azotate  de  po- 
tasse avec  la  moitié  de  son  poids  de  charbon  de  bois  et  trois 
ou  quatre  parties  de  sel  marin  qui  modère  l'action  du  char- 
bon sur  le  nitre.  Oti  calcine  le  mélange,  et  il  se  forme  du 
carbonate  de  potasse  qui  reste  mêlé  au  chlorure  de  sodium 
qu  on  a  ajouté.  Après  le  refroidissement,  on  dissout  le 
résidu  dans  l'eau  et  on  le  sature  par  l'acide  sulfurique 
normal.  Le  nombre  de  divisions  de  la  burette  qui  r^ré- 
sentent  le  volume  d'acide  employé  à  la  saturation,  indique 
la  proportion  de  potasse  contenue  dans  le  nitre  qu'on  veut 
essayer.  On  aura  la  quantité  d'azotate  de  potasse  qui  corres- 
pond à  la  potasse  fournie  par  l'expérience,  en  établissant 
la  proportion  suivante  : 

590,00  :  1265,00  ::  a  :  6. 

590,00  représentent  l'équivalent  de  la  potasse  ;  1266,00 
celui  de  l'azotate  de  potasse ,  a  les  centièmes  de  potasse 
pure  et  b  les  centièmes  d'azotate  de  potasse* 

On  analyse  l'azotate  de  soude  comme  l'azotate  de  potasse; 
seulement,  au  lieu  de  âs',807  d'azotate  de  potasse,  on  opère 
sur  3s%185  d'azotate  de  soude. 

r 

j.  Essai  des  sels  de  varech, 

Gay-Lussac  a  fait  connaître  dans  son  mémoire  Sur  l'es- 
sai des  potasH$  du  çommetce ,  un  procédé  exaet  pour 
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analyser  en  quelques  heures  les  sels  de  varech  qui  sont 
principalement  formés  de  sel  marin,  de  chlorure  de  potas- 
sium ,  de  sulfate  de  potasse  et  d'une  petite  quantité  de 
carbonate  de  soude,  d*iodure  de  potassium  et  d'hyposulfite 
de  potasse. 

Pour  doser  le  sel  marin,  le  chlorure  de  potassium  et  le 
sulfate  de  potasse,  on  prend  â8e%07  de  sels  de  varech  que 
Ton  dissout  dans  de  Teau,  de  manière  à  obtenir  un  demi- 
litre  de  liqueur;  on  sature  50  centimètres  cubes  de  cette 
liqueur  par  une  quantité  suffisante  d'acide  azotique ,  et  Ton 
précipite  T acide  sulfurique  à  Taide  d'une  dissolution  titrée 
de  chlorure  de  baryum.  Si  Ton  a  employé  16  divisions  de 
liqueur  d'épreuve,  le  sel  de  varech  renferme  15  pour  100 
de  potasse  qui  donnent,  d'après  la  table,  27,74  pour  100 
de  sulfate  de  potasse. 

Après  cette  opération,  on  procède  au  dosage  du  chlorure 
de  potassium  et  du  chlorure  de  sodium,  en  précipitant 
l'acide  sulfurique  du  sulfate  de  potasse  par  le  chlorure  de 
baryum,  en  fdtrant  et  en  faisant, évaporer  jusqu'à  siccité. 
Le  résidu  est  entièrement  formé  de  chlorure  de  potassium 
et  de  chlonire  de  sodium,  dont  on  fera  l'analyse  par  le  pro- 
cédé que  nous  avons  décrit.  Mais  les  chiffres  obtenus  doi- 
vent être  réduits,  par  la  raison  que  le  sulfate  de  potasse 
se  transforme  en  chlorure  de  potassium  sous  l'influence  du 
chlorure  de  baryum,  27,74  de  sulfate  de  potasse  corres- 
pondent à  23,71  de  chlorure  de  potassium,  et  100  parties 
de  sels  de  varech  sont  ainsi  réduites  à  95,97,  après  la  décom- 
position du  sulfate  de  potasse.  Il  faudra  diminuer  dans  le 
rapport  de  100  à  95,97  les  quantités  de  chlorure  de  potas- 
sium et  de  chlorure  de  sodium  données  par  l'expérience. 
On  retranche  ensuite  de  la  quantité  totale  de  chlorure  de 
potassium  le  chiffre  qui  représente  le  chlorure  de  potas- 
sium produit  par  la  décomposition  du  sulfate,  et  l'on  a  le 
chlorure  de  potassiiun  qui  préexistait  dans  les  sels  de  varech. 


OPÉRATIONS  ALCALIMÉTRIQUES.  269 

L'analyse  des  sels  de  varech  a  donné  à  Gay-Lussac,  en 
moyenne,  les  résultats  suivants  : 

Sulfate  de  potasse 19 

Ghlornre  de  potassium 25  «s  29  sulfate  de  potasse. 

Sel  marin 56 

«  - 

100 

Gay-Lussac  a  fait  remarquer  qu'il  serait  possible  que 
l'acide  sulfurique  fût  combiné  avec  la  soude,  et  le  potas- 
sium avec  le  chlore  ;  mais  les  résultats  de  l'analyse  seraient 
les  mêmes  ;  en  eiGfet,  un  mélange  à  proportions  équivalentes 
de  sulfate  de  soude  et  de  chlorure  de  potasâum,  agit  comme 
les  mêmes  sels  transformés  en  sulfate  de  potasse  et  en 
chlorure  de  sodium. 

-  *  • 

k.  Analyse  des  savons 

Pour  déterminer  la  proportion  de  potasse  contenue  dans 
les  savons,  on  en  prend  48s%07,  et  l'on  brûle  la  matière 
grasse  dans  une  capsule  de  platine.  La  potasse  sa  trans- 
forme en  carbonate  de  potasse  dont  on  reconnaît  la  quan- 
tité par  un  essai  alcalimétrique.  Les  savons  verts  ou  mous 
contiennent  10  pour  100  de  potasse,  46  pour  100  d'eau, 
et  45  pour  100  d'acides  gras.  Le  dosage  de  l'eau  se  fait  en 
desséchant  à  100  degrés  une  quantité  connue  de  savon,  et 
celui  des  acides  gras  en  décomposant  le  savon  par  un  acide 
soluble,  et  en  recueillant  avec  soin  les  acides  gras  qui  nagent 
à  la  surface  du  liquide. 

L'analyse  du  savon  de  soude  se  fait  par  le  même  procédé  ; 
on  opère,  comme  on  l'a  déjà  dit,  sur  3l8%600  de  savon. 
Les  savons  marbrés  renferment,  en  moyenne,  6  pour  100 
de  soude,  60  pour  400  d'acides  gras,  et  34  pour  100  d'eau. 

1.  Tables  alcalimétriques. 

Nous  donnons  dans  la  table  suivante,  dressée  par  Gay- 
Lussac,  le  titre  pondéral  de  la  potasse  en  kilogrammes. 


^s  degrés  alcdimétriqu6s  correspondants  et  les  quantités 
d'hydrate  de  potasse,  de  carbonate  de  potasse,  de  chlo- 
rure de  potassium  et  de  sulfate  de  potasse.  La  diflFérence 
du  titre  pondéral  en  potasse  de  ces  composés  et  des  quan- 
tités coiTespondantes  inscrites  dans  chaque  colonne  donne 
le  poids  des  principes  combinés  avec  la  potasse.  Ainsi, 
14'^",67  de  carbonate  de  potasse ,  dont  le  titre  pondéral 
est  10,  contiennent  k^'\Ql  d'acide  carbonique. 
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Degré»  alcali- 
métriques 

Pptasie 

Carbonate 

Chlorure 

Sulfiite 

du  commerce. 

bydrale'e. 

de  potasie. 

de  ^otussiam. 

de  potasse. 

\ 

1,04 

1,19 

1,47 

1,58 

1,85 

2 

2,08 

2,38 

2,93 

3,16 

3,70 

a 

3,12 

3,58 

4,40 

4,74 

5,55 

4 

4,16 

4,76 

5,87 

6,32 

7,40 

5 

5,20 

5,95 

7,33 

7,90 

9,25 

6 

3,24 

7,14 

8,80 

9,49 

il,l6 

7 

7,28 

8,33 

10,27 

11,07 

12,95 

8 

8,32 

9,52 

11,73 

12,65 

14,80 

9 

9,36 

40,72 

13,20 

14,23 

16,65 

10 

10,40 

11,91 

14,67 

15,81 

18,50 

11 

il, 44 

13,10 

16,13 

17,39 

20,35 

12 

12,48 

14,29 

17,60 

18.97 

22,19 

13 

13,52 

15,48 

19,07 

20,55 

24,04 

14 

14,56 

16.67 

20,53 

22,13 

25,89 

15 

15,60 

17,86 

22,00 

23,71 

27,74 

16 

16,64 

19,05 

23,47 

25,29 

29,59 

17 

17,68 

20,24 

24,93 

26,8T 

31,44 

18 

18,72 

21,43 

26,40 

28,46 

33,29 

19 

19,76 

22,62 

27,87 

30,04 

35,14 

20 

20,80 

23,81 

29,33 

31,62 

36,99 

21 

21,84 

25,00 

30,80 

33,20 

38,84 

22 

22,88 

26,19 

32,27 

34,78 

40,69 

23 

23,92 

27,38 

33,73 

36,36 

42,54 

24 

24,96 

28,57 

35,20 

37,94 

44,39 

25 

26,00 

29,76 

36,67 

39,62 

46,24 

26 

27,04 

30,96 

38,13 

41,10 

48,09 

27 

28,08 

32,15 

39,60 

42,68 

49,94 

28 

29,12 

33,34 

41,07 

44,26 

51,79 

29 

30,16 

34,53 

42,53 

45,84 

53,64 

30 

31,20 

35,72 

44,00 

47,43 

55,49 

31 

32,24 

36,91 

45,47 

49,01 

57,34 

32 

33,28 

38,10 

46,94 

50,59 

59,19 

33 

34,32 

39,29 

48,40 

52,17 

61,04 

34 

35,37 

40,48 

49,87 

53,75 

62,88 

35 

36,41 

41,67 

61,34 

45,83 

l>4,7S 
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Degrés  alcali- 

Potasse 

Carbonate 

Chlorure 

SMlfiâle 

s    Jl    M 

o.g 

melriqiies 

du  cammcrct. 

hydratée. 

de  polawe. 

(Je  polucsiann 

de  potasse. 

36 

37,45 

42,86 

52,80 

56,91 

65,58 

37 

38,49 

44,05 

54,27 

58,49 

68,43 

38 

39,53 

45,24 

65,74 

60,07 

70,28 

39 

40,57 

46,43 

57,20 

61,65 

72,13 

40 

41,61 

47,62 

58,67 

63,23 

73,98 

41 

42,65 

48,81 

60,14 

64,81 

75,83 

42 

43,69 

50,00 

61,60 

66,40 

77,68 

43 

44,73 

51.20 

63,07 

67,98 

.  ^'  79,53 

44 

45,77 

52,39 

64,54 

69,56 

81,38 

45 

46,81 

53,58 

66,00 

71,14 

83,23 

46 

47,85 

64,77 

67,47 

72,72 

85,08 

47 

48,89 

55,96 

68,94 

74,30 

86,93 

48 

49,93 

57,15 

70,40 

75,88 

88,78 

49 

50,97 

58,34 

71,87 

77,46 

90,63 

50 

52,01 

59,53 

73,34 

79,04 

92,48 

51 

53,05 

60,72 

74,80 

80,62 

94,33 

52 

54,09 

61,91 

76,27 

82,20 

96,18 

53 

55,13 

63,10 

77,74 

83,79 

98,03 

54 

56,17 

64,29 

79,20 

■    85,37 

99,88 

ftft 

57,21 

65,48 

'    80,67 

86,95 

56 

58,25 

66,67 

82,14 

88,53 

57- 

59,29 

67,86 

83,60 

90,11 

58 

60,33 

69,05 

85,07 

91,69 

* 

59 

61,37 

70,25 

86,54 

93,27 

60 

62,41 

71,44 

88,00 

94,85 

61 

63,45 

72,63 

89,47 

96,43 

62 

64,49 

73,82 

90,94 

98,01 

63 

66,53 

75,01 

92,40 

99,59 

64 

66,57 

76,20 

93,87 

65 

67,rtl 

77,39 

95,34 

66 

68,65 

78,58 

96,80 

t 

67 

69,69 

79,77 

98,27 

68 

70,73 

80,96 

99,74 

69 

71,77 

82,15 

70 

72,81 

83,34 

71    ■ 

73,85 

84,53 

72 

74,89 

85,72 

73 

75,93 

86,91 

74 

76,97 

88,10 

76 

78,01 

89,29 

76 

79,05 

90,49 

77 

80,09 

91,68 

78 

81,13 

92,87 

79 

82,17 

94,06 

80 

83,21 

95,25 

81 

84,25 

96,44 

• 

82 

85,29 

97,63 

88 

86,33 

98,82 

^ 

84 

87,37 

100,01 

— , 
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Gay-Lnsfflcc  a  également  dressé  les  tableS  suivantes  pour 
faciliter  la  transformation  réciproque  du  chlorure  de  potas* 
sium,  du  carbonate  de  potasse,  et  du  sulfate  de  potasse. 


Tilre 

Tilre  pondéral 

Carbonate 

Chlorare 

Stti&le 

alcalimétriqae. 

en  potasse. 

de  potasse. 

de  potassium. 

de  potasse. 

• 

1  vaut 

0,96 

1,41 

1,52 

1,78 

2 

1,92 

2,82 

3,04 

3,56 

3 

2,88 

4,23 

4,56 

5,33 

4 

3,85 

.    5,64 

6,08 

7,11 

5 

4,81 

7,05 

7,60 

8,89 

6 

5,77 

8,46 

9,12 

10,67 

7 

6,73 

9,87 

10,64 

12,45 

8 

7,69 

11,28 

12,16 

14,23 

9 

8,65 

12,69 

13,68 

16,00 

10                   9,61 

14,10 

15,20 

17,78 

Carbonate 

Chlorare 

Sulfate 

Titre  pondéral 

Titre 

de  potasse. 

de  potassium. 

de  potasse. 

en  potasse. 

alcuUinëtriqae. 

1  vaut 

1,08 

1,26 

0,68 

0,71 

2 

2,16 

2,52 

1,36 

1,42 

3 

3,23 

3,78 

2,05 

2,13 

4 

4,31 

5,04 

2,73 

2,84 

5 

5,39 

6,30 

3,41 

3,55 

6 

6,47 

7,57 

4,09 

4,25 

7 

7,54 

8,83 

4,77 

4,96 

8 

^    8,62 

10,09 

5,45 

5,67 

9 

9,70 

11,35 

6,14 

6,38 

10 

10,78 

12,61 

6,82 

7,09 

Chlorure 

Carbonate 

Sulfate 

Titre  pondéral 

Titre 

de  potassium. 

de  potasse. 

de  potasse. 

en  potasse. 

alcaliméti'ique. 

1  vaut 

0,93 

1,17 

0,63 

0,66 

2 

1,86 

2,34 

1,26 

1,32 

3 

2,78 

3,51 

1,90 

1,97 

4 

3,71 

4,68 

.  2,53 

2,63 

5 

4,64 

5,85 

3,16 

3,29 

6 

5,57 

7,02 

3,80 

3,95 

7 

6,49 

8,19 

4,43 

4,61 

8 

7,42 

9,36 

5,06 

5,26 

9 

8,35 

10,53 

5,69 

5,92       1 

10 

9,28 

11,70 

ti,33 

6,58       1 
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Sttlfiit» 

Carbonate 

Cblorare 

Titre  pondéral 

TiU« 

de  potasse. 

de  potasse. 

de  potassiam. 

ed  potasse. 

• 

alcalimétrique. 

f  yaut 

0,79 

0,85 

0,54 

0,5G 

2 

i,5i 

1,71 

1,08 

.    1,12 

3.      . 

2,38 

2,56 

1,62 

1,69 

4 

3,17     . 

3,42 

2,16 

2,25 

5 

3,97 

4,27 

2,70 

2,81 

6 

4,76 

5,13 

3,24 

3,37 

7 

5,55 

5,98 

3,78 

3,94 

8 

6,34 

6,84 

4,33 

4,50 

9 

7,94 

7,69 

4,87 

5,06 

10 

7,93 

8,55 

5,40 

5,62 

S  s.  Eflsat  émm  poUii 

•t  le  poti 


par  le  ■•Iromètre  die 
iaiètre  die  H.  Memwj^ 


U  Peeier 


M.  Pesier,  de  Valencîennes ,  a  proposé  d'essayer  les 
potasses  à  l'aide  d'un  instrument  qu'il  a  désigné  jsous  le 
nom  de  natromètre.  Cette  méthode  repose  sur  les  faits 
suivants  :  Une  solution  saturée  de  sulfate  de  potasse  pos- 
sède, à  la  même  température,  une  densité  toujours  con- 
stante. Le  sulfaté  de  soude  augmente  progressivement 
avec  la  densité  de  cette  dissolution;  il  augmente  en  même 
temps  la  solubilité  du  sulfate  de  potasse. 

L'essai  par  le  procédé  de  M.  Pesier  se  compose  de  trois 
opérations  : 

1"  De  la  conversion  de  tous  les  sels  en  sulfates  ; 

2""  De  la  neutralisation  et  de  la  saturation  ; 

3"  De  l'appréciation  de  la  soude  par  le  natromètre. 

Pour  transformer  tous  les  sels  en  sulfates,  on  fait  dis- 
soudre 50  granames  de  potasse  dans  le  moins  d'eau  pos- 
sible, on  filtre  et  on  lave  avec,  soin,  puis  on  y  ajoute  un 
excès  d'acide  sulfurique,  et  l'on  fait  évaporer  dans  une 
capsule  de  porcelaine  jusqu'à  fusion  tranquille. 

Après  le  refroidissement  de  la  capsule ,  on  dissout  la 
masse  dans  une  petite  quantité  d'eau  (moins  de  300  centi- 

P06G1ALE.  18 


mètres  cubes),  on  met  la  solution  d&DS  un  flacon  et  on 
neutralise  l'excès  d'acide  par  une  dissolution  concentrée 
de  carbonate  de  potasse  pur.  La  liqueur  étant  neutralisée, 
on  obtient  une  solution  saturée  de  sulfate  de  potasse  à  la 
température  de  Ttitmosphère.  On  filtre  alors  dans  une 
,  éprouvette  à  pied  de  la  capacité 
de  300  centimètres  cubes  (fig.  97), 
et  pour  compléter  ce  volume,  on 
lave  sur  le  filtre  le  dépôt  de  sulfate 
de  potasse  avec  une  solution  satu- 
rée du  même  sel,  qu'il  faut  avoir 
'  en  réserve. 

•       Après  avoir  môle  les  diverses 
,  couches  de  liqueiir  fdtrée,   on  y 
plonge  un  aréomètre  que  M.  Pesîer 
nomme  natromètre,  et  qui  est  des- 
tiné, comme  son  nom  l'indique, 
à.  apprécier  la  quantité  de  soude 
8)..  Cet  instrument  porte 
deux  échelles  :  l'une  indique  la 
température,  c'est-à-dire  qu'elle 
fait  connattre,  h  chaque  degré  du 
thermomètre,  centigrade,  le  point 
d'afileurement  dans  une  solution 
Fig.  97.  Fif ,  S8.  gaturée  de  sulfate  de  potasse  pur; 

l'autre  représente  des  centièmes  de  soude. 

Les  zéros  des  deux  échelles  coïncident  ;  aussi,  si  l'expé^ 
rience  se  fwt  à  0  de  température,  on  aura  directement  la 
quantité  de  soude.  It  n'en  est  pas  de  même  pour  les  temp^ 
catures  plus  élevées.  On  retranche  alors  du  nombre  trouvé 
le  chiflre  de  la  température  à  laquelle  la  saturation  a  en 
lieu,  et  l'on  voit  en  regard,  du  reste,  le  nombre  de  ceu- 
^émes  de  soude. 
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Ainsi,  la  température  étant  de  20  degrés,  si  le  natro- 
mètre  affleure  à  69,  on  retranche  20  de  69,  et  l'on  trouve 
en  regard  de  89  que  la  potasse  contient  1 3  poor  100  d'oxyde 
de  sodium. 

I*  procédé  que  H.  Henry  a  proposé  pour  apprécier  le 
mélaiige  des  potasses  du  commerce  avec  les  mIs  de  soude, 
est  fondé  sur  la  propriété  que  présente  l'acide  perchlo- 
rique  de  former  avec  la  potasse  un  sel  insoluble  dans 
l'alcool.  Lorsqu'on  dissout  dans  ralcooU'acétate  dépotasse, 
et  qu'on  y  ajoute  du  perchlorate  de  soude  — . 

très  soluble  dans  ce  liquide,  on  sépare  en- 
tlèremeot  la  potasse. 

On  prépare  le  perchlorate  de  soude  par  le 
procédé  de  SéniUas.  Pour  cela,  on  transforme 
d'abord  le  chlorate  de  potasse  en  perchlorate, 
à  r^dedela  chaleur,  etl'oa  décompose  celtil- 
cipar  un  courant  d'acide  fluosilicique.  L'acide 
perchlorique  qui  en  résulte  est  saturé  par 
une  dissolntioQ  de  carbonate  de  soude.  On 
concentre  te  perchlorate  de  soude  en  con- 
sistance de  sirop,  on  l' étend  de  son  poids 
environ  d'alcool  à  90  degrés  centésimaux, 
on  chauffe  doucement  et  l'on  filtre. 

La  solution  alcooUqne  de  perchlorate  de 
soude  est  titrée  de  manière  que  chaque  degré 
de  l'instrument,  divisé  en  lOOparties  égales, 
représente  -^  de  carbonate  de  potasse  pur. 
La  potasse  doit  être  transformée  en  acé- 
tate de  potasse,  que  l'on  dissout  dans  l'alcool  | 
afin  de  séparer  les  autres  sels  de  potasse.  ^ 

Le  potassimètre  (fig.  99)  se  compose  d'un        rj,  99. 
tube  de  verre  ad  de  60  centimètres  de  longueur  et  de  i  mil- 
limètres de  diamètre.  L'extrémité  supérieure  eat  terminée 
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par  un  entonnoir  en  verre,  et  rextrémité  inférieure  par  un 
robinet  en  enivre  qui  est  adapté  au  tube  au  moyen  d'un 
bouchon  enduit  de  cire  à  cacheter*  Ce  tube  est  fixé  le  long 
d'une  échelle  //*,  divisée  en  100  parties.  Le  pied  g  supporte 
l'échelle  et  le  tube  ;  celui-ci  est  placé  au-dessus  du  vase  e, 
contenant  le  sel  de  potasse  que  Ton  veut  essayer.  Le  tube 
gradué  contient  entre  hc  la  solution  titrée  de  perchlorate 
de  soude  dont  chaque  degré  correspond  à  ^J^  de  carbonate 
de  potasse  pur. 

.  Pour  faire  cet  essai,  on  prend  50  grammes  de  potasse  à 
essayer,  que  l'on  traite  par  1  décilitre  d'eau  distillée  ;  on 
filtre  avec  soin,  et  la  liqueur  est  introduite  dans  une  éprou- 
vette  divisée  en  50  parties  égales.  On  détermine  alors  le 
degré  alcalimétrique,  en  opérant  sur  10  mesures  de  cette 
dissolution,  contenant  5  grammes  de  potasse,  et  l'on  sature 
ensuite  par  l'acide  acétique,  en  léger  excès,  une  mesure 
du  même  liquide  ou  1  gramme  de  potasse  ;  on  fait  évaporer 
îusqu'à  siccité,  et  l'oû  traite  le  résidu  par  l'alcool;  On  fait 
couler  goutte  à  goutte  dans  cette  dissolution,  contenant  de 
l'acétate  de  potasse  et  de  l'acétate  de  soude,  la  liqueur 
titrée  de  perchlorate  de  soude,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme 
plus  de  précipité.  On  doit  ajouter  très  lentement  ce  sel 
lorsqu'on  a  employé  40  ou  50  divisions  du  tube.  Le  nombre 
observé  indique  pour  1  gramme  de  potasse  des  centièmes 
de  carbonate  de  potasse  pur.  Connaissant  par  l'essai  alcali- 
métrique  la  quantité  de  potasse  et  de  soude,  on  déduira 
facilement  des  deux  expériences  la  proportion  des  carbo- 
nates de  potasse  et  de  soude  mélangés.  Mais  il  est  difficile, 
dans  ce  genre  de  procédés,  de  saisir  le  moment  où  le  pré- 
cipité cesse  de  se  former. 

$  4.  Dosage  des  «lealls  par  l'aelde  oxalique. 

MM.  Mohr  et  Astley  Price  ont  substitué  l'acide  oxalique 
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cristallisé  à  l'acide  sulfurique  pour  les  essais  alcalimé- 
triques.  Dans  cette  méthode  on  dissout  63  grammes  de  cet 
acide  dans  une  quantité  suffisante  d'eau  distillée,  pour 
former  un  litre  de  liqueur;  d'un  autre  côté,  on  prépare 
une  dissolution  normale  de  soude  caustique,  de  manière 
que  10  centimètres  cubes  de  liqueur  alcaline  soient  saturés 
par  le  même  volume  de  solution  acide. 

Pour  faire  l'essai  alcalimétrique ,  oq  divise  un  poids 
connu  de  potasse  ou  de  soude  du  commerce  dans  l'eau, 
on  prend  avec  une  pipette  un  volume  déterminé  de  solution 
que  l'on  sature  par  la  liqueur  titrée  d'acide  oxalique.  La 
teinture  de  tournesol  devient  rouge  sous  l'influence  d'un 
excès  d'acide  oxalique,  et  on  fait  reparaître  la  couleur 
bleue,  en  y  ajoutant  la  quantité  nécessaire  de  soude  nor- 
male.' On  retranche  alors  du  volume  de  l'acide  normal 
celui  de  la  liqueur  alcaline,  et  l'on  a  ainsi  le  nombre  de 
centimètres  cubes  d'acide  employés  pour  la  saturation. 

Ce  procédé  présente  quelques  inconvénients  : 

l""  Il  oblige  les  manufacturiers  à  modifier  un  procédé 
qu'ils  emploient  depuis  près  de  cinquante  ans  ; 

2*  L'acide  oxalique  du  commerce  est  toujours  impur  ; 
il  contient  du  bioxalate  de  potasse  et  de  l'oxalate  de  chaux. 
En  effet,  si  on  le  chauffe  jusqu'au  rouge,  il  laisse  un  résidu 
formé  de  carbonate  de  potasse  et  de  carbonate  de  chaux  ; 

S'  L'acide  oxalique  cristallisé  est  représenté  par  la  for- 
mule C*0',3H0  ;  celui  du  commerce  contient  en  outre  de 
l'eau  interposée  dont  on  ne  peut  le  débarrasser  qu'en  éle- 
vant la  température  ;  mais,  vers  100  degrés,  il  perd  les 
deux  tiers  de  son  eau  de  cristallisation,  ou  28  pour  100 
de  son  poids; 

A*  Une  foule  de  composés,  tels  que  le  peroxyde  de  man- 
ganèse 9  l'acide  cbroipique,  les  sesquioxydes  de  cobalt  et 
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de  nickel,  l'acide  azotique,  etc.,  transforment  l'acide  oxa* 
lique  en  acide  carbonique  et  peuvent  être,  dans  certuns 
cas,  une  cause  d'erreiir  ; 

5°  Le  procédé  de  M.  Mohr  exige  deux  liqueurs  titrées  et 
deux  opérations  an  lieu  d'une,  ce  qui  est  un  grave  incon- 
vénient, surtout  pour  l'industrie; 

6°  Il  est  difficile  de  conserver  la  liqueur  alcaline  sans 
altération  ;  elle  absorbe  l'acide  carbonique  et  se  transforme 
peu  à  peu,  môme  dans  1^  Qacons  bien  bouchés,  en  carbo- 
nate de  soude.  Aussi,  pour  assurer  la  conservation  de  la 
dissolution  normale  de  soude  caustique,  H.  Hobr  a-t-il 
imaginé  de  fermer  le  flacon  avec  un 
bouchon  trempé  dans  de  la  cire  et  d'y 
adapter  l'extrémité  effilée  d'un  tube 
rempli  de  sulfate  de   soude  et  de 
chaux ,  et  ne    cmnmuniquant  avec 
,  l'atmosphère  que  par  un  petit  tube 
de  verre  (flg.  100).  Ce  moyen  em- 
ployé pour  absorber  l'acide  carbo- 
nique ne  peut  être  mis  en  usage  que 
dans  les  laboratoire. 

Si  l'on  remarque  que  l'acide  sulfn- 

rique  est  plus  énergique  que  l'acide 

oxalique  ;  que  l'on  obtient  facilement 

aujourd'hui  l'acide  sulfurique  pur  et 

concentré;  que  l'on  peut  d'ailleurs 

se  servir  d'acide  sulfurique  du  com- 

'*■  '  "■  merce,  pourvu  qu'on  en  détermine  le 

titre  par  la  potasse  ou  la  soude  ;  que  l'emploi  de  cet  acide 

est  général,  nous  ne  voyons  aucune  raison  pour  remplacer 

la  méthode  alcalimétrlque  deDescroizillesetdeGay-Lussac 

par  celle  de  MM.  Mohr  et  Astley  Price^ 
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§  S.  Basai  dn  borax"  dn  commeree  (1). 

L'analyse  du  borax  peut  être  exécutée  par  un  procédé 
simple  et  exact  dû  à  Gay-Lussac.  Il  consiste  à  déterminer 
le  volume  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  neutraliser 
exactement  la  soude  contenue  dans  le  borate  de  soude. 
L'acide  borique,  qui  est  isolé  par  l'acide  sulfurique,  commu- 
nique à  la  teinture  de  tournesol  une  coloration  d'un  rouge 
vineux,  tandis  que  l'acide  sulfurique  la  colore  en  rouge 
pelure  d'oignon  |  on  saisit  facilement,  à  l'aide  de  ce  carac- 
tère, le  moment  où  la  saturation  est  achevée* 

Lorsqu'on  veut  faire  cette  analyse,  on  dissout  à  chaud 
16  grammes  de  borax  dans  60  centimètres  cubes  d'eau,  et 
Ton  colore  la  dissolution  en  bleu  avec  la  teinture  de  tour- 
nesol. On  remplit  la  burette  alcalimétrique  d'acide  sulfu- 
rique normal  contenant,  pour  1000  centimètres  cubes, 
100  grammes  d'acide  sulfurique  monohydraté,  et  on  le 
verse  goutte  à  goutte  dans  la  dissolution  de  borate  de  soude. 
La  teinture  de  tournesol  prend  une  couleur  vineuse  qui  ne 
se  change  en  teinte  pelure  d'oignon  que  lorsque  la  satu- 
ration est  opérée. 

Gay-Lussac  a  recommandé  de  prendre  quelques  précau- 
tions pour  mieux  apprécier  les  changements  de  couleur 
produits  par  l'addition  de  l'acide  sulfurique  normal  : 

1"  Il  convient,  lorsqu'on  a  ajouté  enviroq  les  neuf  dixiè- 
mes de  l'acide  sulfurique  nécessaire  à  la  décomposition  du 
borate  de  soude,  de  ne  terminer  la  saturation  qu'après 
avoir  fait  refroidir  la  dissolution;  en  effet,  la  dissolution 
chaude  de  borax  retient  une  grande  quantité  d'acide  bo- 
rique qui  r^nd  les  changements  de  couleur  moins  sensibles  ; 

2""  On  colore  de  l'eau  avec  la  teinture  de  tournesol,  et 
on  y  ajoute  une  ou  d@ux  gouttes  d'acide  sulfurique  titré 

(1)  Annalet  âe  chimie  »t  de  physique,  t.  XL,  p.  3dS. 
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pour  produire  une  teinte  pelure  d'oignon.  Cette  liqueur 
colorée  doit  être  comparée  à  la  dissolution  de  borax  pour 
obtenir  une  saturation  exacte  ; 

3»  Gay*Lussac  a  observé  qu'en  faisant  un  mélange  de 
sulfate  de  soude  et  d'acide  borique  à  peu  près  dans  les 
mêmes  proportions  que  dans  la  dissolution,  et  en  y  ajoutant 
quelques  gouttes  de  teinture  de  tournesol,  il  faut  trois 
gouttes  équivalant  à  une  demi-division  de  la  burette  pour 
amener  la  couleur  au  rouge  pelure  d'oignon  ;  on  doit  donc 
retrancher  du  nombre  observé  une  demi-division. 

Gay-Lussac,  dans  une  analyse  de  borax  ordinaire,  a 
employé  76,7  divisions  d'acide  sulfurique  normal  pour  la 
saturation  de  la  soude  contenue  dans  15  grammes  de  borax. 
Supposons  que  Ton  n'en  ait  employé  que  74  demi-centi- 
mètres cubes  :  100  demi-centimètres  cubes  d'acide  titré 
correspondent  à  38^,160  de  soude;  il  est  évident  que  les 
15  grammes  de  borax  soumis  à  l'analyse  ne  contiennent 
que  2,338  de  soude,  qui  exigent  pour  la  saturation  3^%731 
d'acide  sulfurique.  En  effet, 

3,160  :  5  ::  2,338  ix  ...  a?  =  3,731. 

On  aura  le  poids  de  borate  de  soudé  pur  qui  correspond 
à  2,338  de  soude,  en  établissant  la  proportion  suivante  : 

6t2,50  :  2384,47  ::  3,751  \x  ., .  a;  =:  149%602 de  borate  de  soude. 

612,50  représente  l'équivalent  de  l'acide,  sulfurique,  et 
288&,i7  celui  du  borate  de  soude  cristallisé. 

ARTICLE  IV.  —  AMMONIAQUE. 

On  peut  titrer  facilement  par  la  méthode  alcalimétrique 
l'ammoniaque  en  dissolution  dans  l'eau.  A  cet  effet,  on  pèse 
une  quantité  déterminée  d'ammoniaque  liquide  ;  on  y  ajoute 
de  la  teinture  de  tournesol  et  puis  on  y  verse  peu  à  peu, 
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à  l'aide  d'une  burette,  de  l'acide  sulfurique  nonnaj,  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  prenne  une  couleur  violette.  Le  nombre 
de  divisions  de  la  burette  fera  connaître  la  quantité  d'am- 
moniaque. Si  Ton  a  employé,  par  exemple,  56  centièmes 
d'acide  normal,  on  trouvera  la  quantité  d'ammoniaque  en 
établissant  la  proportion  suivante  : 

612,50  :  212,50  ::  2«%50  '.X  ...  x=  0«%867. 

612,50  représentent  l'équivalent  de  l'acide  sulfurique 
monohydraté,  212,50  celui  du  gaz  ammoniac,  2,50  la  quan- 
tité d'acide  sulfurique  monohydraté  qu'on  a  employée. 

On  peut  se  servir  également  de  Facide  titré  proposé  par 
M.  Péligot,  et  dont  il  sera  bientôt  question.  10  centimètres 
cubes  de  cet  acide  sont  saturés  par  0«%212  d'ammoniaque. 


§  i .  Dosage  de  l*aminonlaqne  eontenae  dans  les  eanx. 

Depuis  Théodore  de  Saussure ,  MM.  Brandes ,  Liebig , 
Barrai,  Cbevreul,  Bineau,  Marchand  et  d'autres  chimistes 
ont  signalé  la  présence  de  l'ammoniaque  dans  les  eaux  et 
ont  même  essayé  d'en  déterminer  la  proportion  ;  mais  ce 
dosage,  fait  par  les  anciennes  méthodes,  offrait  tant  de  diffi- 
cultés et  exigeait  un  temps  si  long  qu'il  devenait  impossible 
dô  multiplier  suffisamment  les  recherches. 

M,  Boussingault  a  imaginé  (1),  il  y  a  quelques  années, 
une  méthode  ingénieuse  de  dosage  qui  peut  être  exécutée 
avec  une  grande  rapidité  et  qui  en  même  temps  est  très 
exacte. 

Ce  procédé  est  fondé  sur  cette  proposition  formulée  par 
M.  Boussingault  :  Quand  on  distille  de  l'eau  renfermant 
une  très  faible  proportion  d'ammoniaque ,  l'alcali  se  re- 
trouve en  totalité  dans  les  premiers  produits  de  la  distil- 
lation. 

(I)  Annakt  â$  chimie  ei  dephyâguCt  3*  sér.,  t.  XXXIX,  p.  257. 
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L'appareil  distillatoire  dont  se  sert  (fig.  101)  ce  chi- 
miste se  compose  d'un  ballon  de  2  litres  de  capacité  a 
placé  sur  un  fourneau,  d'un  réfrigérant  <f  et  d'un  récipient  A. 


3    A 


Fig.  toi. 

Le  ballon  reçoit  un  bouchon  traversé  par  deiw  tubes  be.  L'un 
est  droit  et  pénètre  dans  l'intérieur  jusqu'à  2  ou  3  milli- 
mètres du  fond  du  ballon.  L'autre  tube  conduit  la  vapeur 
d'eau  dans  le  réfrigérant.  Le  bouchon  qui  ferme  le  col  dn 
ballon  c  est  recouvert  de  caoutcfaonc,  qu«  l'en  maintient  à 
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l'aide  d'un  ruban  de  fil.  Lorsqu'on  a  de  bons  bouchons, 
le  caoutchouc  n'est  pas  indispensable,  mais  il  faut  égale- 
ment assujettir,  à  Faide  d'un  fil,  le  bouchon  au  col  du  bal- 
lon et  appliquer  ensuite  un  bon  lut.  L'extrémité  du  tube 
recourbé  doit  être  parfaitement  adaptée  au  réfrigérant.  Le 
flacon  /est  un  réservoir  plein  d'eau  destinée  à  rafraîchir 
le  serpentin  ;  il  reçoit  le  tube  ^[ouvert  à  ses  deux  extrémités. 

Quand  on  veut  faire  l'analyse,  on  introduit  dans  le  bal- 
lon «,  à  l'aide  d'un  petit  entonnoir  placé  sur  le  tube  droite, 
Teau  qui  doit  être  distillée,  puis  quelques  centimètres  cubes 
d'une  dissolution  de  potasse  pure.  On  ferme  l'ouverture 
du  tube  avec  un  petit  bouchon,  et  l'on  procède  à  la  distil- 
lation. Le  liquide  distillé  est  recueilli  dans  des  ballons /por- 
tant un  trait  indiquant  une  capacité  déterminée,  comme 
100  ou  200  centimètres  cubes.  M.  Boussingault  a  constaté 
(jue  pour  avoir  toute  l'ammoniaque,  il  faut  recueillir  les  | 
du  liquide  soumis  à  la  distillation. 

Lorsque  l'opération  est  terminée,  il  n'est  pas  nécessaire 
de  démonter  l'appareil  pour  en  faire  sortir  l'eau  et  pour 
exécuter  un  autre  dosage.  Il  suffit  d'adapter,  au  moyen 
d'un  caoutchouc,  le  tube  courbé  à  angle  droit  A;,  à 
l'extrémité  inférieure  du  serpentin,  et  de  fixer  par  le  même 
moyen  le  tube  courbé  i  à  Forifice  du  tube  droit.  On 
souffle  ensuite  par  le  tube  dans  l'intérieur  de  l'appareU, 
pour  que  le  liquide  contenu  dans  le  ballon  s'écoule  au 
dehors.  On  enlève  ensuite  les  tubes,  et  l'on  recommence 
cette  opération  avec  une  nouvelle  quantité  d'eau. 

L'ammoniaque,  une  fois  isolée  de  ses  combinaisons,  est 
dosée  par  la  méthode  que  M.  Péligot  a  appliquée  à  la  déter- 
mination de  l'azote  des  matières  organiques,  et  sur  laquelle 
nous  reviendrons  plus  tard. 

Pour  doser  l'ammoniaque,  on  introduit  dans  l'eau  ammo- 
niacale nn  volume  déterminé  d'acide  sulfurique  titré.  On 
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complète  ensuite  la  saturation  commencée  par  Tammo- 
niaque  à  l'aide  d'une  liqueur  alcaline  également  titrée. 
Nous  verrons  plus  loin  que  M.  Péligot  prépare  Tatjide  sul- 
furique  titré  en  ajoutant  à  61»%250  d'acide  sulfurique  pur 
mônohydraté  une  quantité  suffisante  d'eau  distillée,  pour 
former  un  litre  de  liqueur  :  10  centimètres  cubes  de  cet 
acide  sont  saturés  par  0«%212  d'ammoniaque.  D'un  autre 
côté,  on  prépare  une  liqueur  alcaline  en  dissolvant  de  la 
potasse  à  la  chaux  dans  de  l'eau  distillée,  de  manière  qu'il 
faille  environ  33-  centimètres  cubes  de  cette  solution  pour 
saturer  10  centimètres  cubes  d'acide  titré. 

Les  eaux  de  rivières,  de  sources,  de  pluie,  contenant 
rarement  plus  de  5  milligrammes  d'ammoniaque  par  litre, 
il  convient,  pour  cet  usage,  d'employer  des  liqueurs  plus 
étendues.  Pour  cela,  M.  Boussingault  verse,  dans  un  matras 
portant  un  trait,  qui  indique  une  capacité  d'un  litre,  25  cen- 
timètres cubes,  de  l'acide  normal  de  M.  Péligot,  et  il 
achève  de  remplir  le  matras  avec  de  l'eau  distillée  exempte 
d'ammoniaque  :  10  centimètres  cubes  de  cette  nouvelle 
liqueur  sont  saturés  par  0«%0053  d'ammoniaque.  La  disso- 
lution alcaline  titrée  doit  être  étendue  de  manière  qu'on 
soit  obligé  d'en  ajouter  33  centimètres  cubes  pour  saturer 
10  centimètres  cubes  d'acide. 

Le  titre  de  la  liqueur  alcaline,  par  rapport  à  celui  de  l'acide, 
doit  être  déterminé  avec  soin.  Pour  cela,  on  verse  dans  un 
verre  10  centimètres  cubes  d'acide  titré,  mesurés  avec  une 
pipette  graduée  ;  on  y  ajoute  50  ou  60  centimètres  cubes 
d'eau  pure,  et  l'on  colore  le  liquide  en  rouge  par  quelques 
gouttes  de  teinture  de  tournesol,  dont  il  est  utile  de 
diminuer  l'alcalinité.  A  cet  effet,  on  divise  une  quan- 
tité donnée  de  teinture  en  deux  volumes  égaux  ;  l'un 
des  volumes  est  rougi  par  un  acide ,  puis  on  le  mêle 
avec  l'autre.  On  peut  ainsi  obtenir  une  teinture  d'une 
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grande  sensibilité.  Après  Taddition  de  la  teinture  de  tour- 
nesol, on  reinplît  une  burette  de  liqueur  alcaline  que  Ton 
verse  goutte  à  goutte  jusqu'à  ce  que  la  couleur  rouge  vire 
au  bleu.  On  considère  la  saturation  comme  parfaite,  lorsque 
toute  la  masse  du  liquide  prend  une  teinte  bleue,  et  il 
ne  faut  pas  se  préoccuper  du  changement  de  couleur 
qu'éprouve  le  liquide  quelques  instants  après.  On  lit  alors 
sur  la  burette  le  nombre  de  centimètres  cubes  qui  ont  été 
employés,  et  qui  expriment  le  titre  de  la  dissolution  alcaline. 
Après  avoir  fixé  le  titre  de  la  liqueur  alcaline,  on  déter- 
mine la  proportion  d'ammoniaque  que  contient  F  eau  dis- 
tillée, avec  les  précautions  que  nous  avons  indiquées,  en  y 
ajoutant  10  centimètres  cubes  d'acide  normal,  puis  quel- 
ques gouttes  de  teinture  de  tournesol,  et  en  cherchant 
combien  il  faut  de  solution  alcaline  pour  saturer  l'acide, 
c'est-à-dire  pour  faire  virer  la  couleur  rouge  au  bleu.  Si 
le  titre  de  la  solution  alcaline  est  33  centimètres  cubes , 
et  si  les  10  centimètres  cubes  d'acide  normal  mêlés  avec 
l'eau  ammoniacale  n'exigent  plus  que  14  centimètres  cubes 
de  la  même  liqueur  alcaline,  on  aura  le  volume  de  l'acide 
saturé  par  l'ammoniaque,  et^  par  suite,  le  poids  de  cet  alcali 
par  les  opérations  suivantes  : 

L*acide  normal  exigeait ZZ^*"  d'alcali. 

n  n'a  plus  exigé  que • 14**^ 

Différence i  9" . 

On  aura  le  volume  de  l'acide  qui  a  été  saturé  par  l'am- 
moniaque à  l'aide  de  la  proportion  : 

.     33^<^  :  10«  ::  19"<=  :  ce...  œ  =  5«=%75  d'acide.  . 

«  é 

Puisque  10  centinjiètres  cubes  d'acide  titré  correspondent 
à  0«%0053  d'ammoniaque,  5"%75  seront  saturés  par  0»%0080 
de  cet  alcali. 

KT*^  :  o«'o053  ::  5^75  :  x...  x  «  o»r,oo3o. 
Pour  atténuer  autant  que  possible   es  causes  d'erreur 
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que  comporte  C6  procédé,  M.  Boussingault  ^  recommandé  : 

!•  De  mettre  en  contact  avec  de  Tacide  sulfurique  assez 
fort  tous  les  vases  en  verre  dont  on  fait  usage,  afm  de  dis- 
soudre l'alcali  libre  que  renferme  le  verre  ; 

2*"  De  rendre  la  teinture  de  tournesol  aussi  sensible  que 
possible  ; 

3^  D'opérer  la  saturation  avec  le  plus  grand  soin  ; 

A*"  Lorsqu'il  est  nécessaire  d'agir  sur  plusieurs  litres 
d'eau,  d'introduire  dans  le  ballon  de  l'eau  dans  laquelle 
on  a  concentré,  au  moyen  de  plusieurs  distillations  succes- 
sives, l'ammoniaque  provenant  d'une  grande  quantité  d'eau  ; 

5*"  D'ajouter  à  l'eau  une  certaine  quantité  de  potasse 
pour  décomposer  les  sels  ammoniacaux  et  pour  fixer  l'acide 
carbonique  libre  ou  à  l'état  de  bicarbonate,  qu'elle  contient 
quelquefois  en  assez  forte  proportion  pour  changer  le  titre 
de  la  liqueur  ammoniacale, 

M.  Boussingault  a  constaté  par  plusieurs  expériences  que 
ce  procédé  comporte  une  grande  précision  ;  ainsi,  en  opérant 
sur  de  l'eau  dans  laquelle  on  avait  introduit  des  quantités 
connues  d'ammoniaque,  on  a  retrouvé  cet  alcali  en  totalité. 

Il  existe,  suivant  les  observations  de  M.  Boussingault, 
une  relation  simple  entre  les  proportions  d'ammoniaque 
contenues  dans  les  produits  obtenus  successivement,  et  en 
volumes  égaux,  de  la  distillation  d'une  eau  ammoniacale. 
Si  l'on  opère  sur  un  litrç,  et  si  l'on  fractionne  le  produit 
distillé  par  volumes  de  50  centimètres  cubes,  l'ammoniaque 
décroît  suivant  une  progression  géométrique  dont  la  raison 
est  2  ;  la  raison  est  de  â  si  l'on  retire  l'eau  par  volumes  de 
100  centimètres  cubés.  Cette  relatioti  ne  se  manifeste  plus  si 
le  liquide  est  distillé  par  volumes  de  200  centimètres  cubes. 

Cette  relation  curieuse  permettrait  peut-être  de  calculer 
l'ammoniaque  contenue  dans  le  deuxième,  le  troisième  et 
le  quatrième  produit,  après  avoir  titré  les  premiers  100  cen- 
timètres cubes  fournis  par  1  litre  d'eau. 
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M.  Boussingault  a  réuni  daos  les  tableaux  suivants  les 
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Prodaits  de  la  disUllalion  rcUrës  fuccetsiTcmant  par  Tolamcf  de  50  centim.  cubes.    Il 
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0,16 
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0,04 

0,01 

0,00 

>i 

a 

6,70 

3,40 
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0,64 

0,18 

0,00 

» 

m 

t 
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7,67 

4,04 

1,94 

0,89 

0,35 

0,19 

0,09 

4,77 

2,40 

1,26 

0,67 

0,28 

0,22 

0,19 

0,10 

!S 

12,47 

6,07 

3,08 

1,51       0,79 

0,43 

0,23 

0,13 

ProdttiU  de  la  dIstilUtiaB  retirés  MiccesiiTement  par  Tolumes  de  100  centim.  cultef.    1 

m 

6,64 

1,72 

0,43 

0,11 

0,03 

iV 

9,12 

2,42 

0,52 

0,15 

0,03 

* 

lâ 
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0,00 
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0,04 

f^ 
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0,26 

0,07 
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3,65 

0,81 

0.20 

0,05 

0,01 

^ 

B( 

Moy.  7,08 

«,74 

0,44 

0,12 

0,03 

i 

Calculé,  on  a.» 

1,77 

0,44 

0,11 

0,03 

i 

PlrodaiU  da  la  dietillatioa  ralirdt  saccatilvamenf  de  f  litre  de  plaie,  par  volume*       1 

da  100  canlimèirat  enbat.                                                   1 

$ 

0,397 
0,729 
0,132 

0.099 
0,182 
0,033 

0,026 
0,050 

a 

•    *  . 

1 

0,429 

0,099 

0,017 

2 

0,380 
1,279 

0,099 
0,328 

0,017 
0,082 

• 

- 

i 

0,742 
0,231 

0,182 
0,066 

0,049 
0,017 

ï 

Moy.  0,540 

0,136 

0,032 

5 

Calculé,  on  a. . 

0,135 

0,034 

1 

Je  réunis  dans  le  tableau  suivant  quelques-uns  des  ré- 
sultats obtenus  par  M.  Boussingault,  avec  les  eaux  de 
rivières,  les  eaux  de  sources  et  les  eaux  minérales. 
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MOU 

daas  lequel 

l'observtttioa 

a  été  fuite. 


A.vril 

Avril 

Mai 

Mai t 

Mars  •  •  •  •  • 

lAvril 

Mai 

Uuin 

Octobre. . . 
Juin  . . . . . 
IJuillet. . .  • 
Âoùt 


EAUX  DE  RIVIÈRES. 


Eau  de  la  Seine,  prise  au  pont  d'Austerlitz 

Eau  de  la  Seine,  prise  au  même  moment  au  pont 

de  la  Concorde •  • 

Eau  de  TOurcq,  prise  dans  le  bassin  de  la  Yillette., 
Eau  de  TOiircq,  prise  dans  un  bassin  du  Muséum 

où  l'on  cultive  des  plantes  aquatiques 

Eau  du  Loing,  prise  à  Montargis 

Eau  de  la  Bièvre,  prise  au  Pont-aux-Tripes,  à  Paris. 

Eau  du  lac  d'Ënghien ..^ 

Eau  du  Rhin,  prise  près  Lauterbourg 


AnfOHUQm 

dans 

un  litr* 

d'eaa. 


Eau  de  la  Moder,  prise  à  Haguenau.  •  •  •. 

Eau  de  la  Saiier,  prise  le  13  ...••• 

Eau  de  la  Lauter,  prise  à  Lauterbourg 


Avril 


Avril. 
Mai.. 


Mai. 


Mai 

Avril 


Avril. 
Uuin . 


Juillet.  •  •  • 
Juillet.  ••• 


Mai.. 
Avril. 


Avril.  •  •  • . 

Avril 

Juillet.... 

Juillet .  • .  • 


Mai 

Juillet.  •«. 


EAUX   DE  SOURCES. 

Eau  du  puits  de  Glignancourt,  près  Montmartre 
(Seine) 

Eau  d'un  puits  près  l'hôtel  de  ville  de  Paris.  •  • . 

Eau  d*un  puits  du  quai  de  la  Mégisserie,  maison 
n«  28,  à  Paris 

Eau  d'un  puits  de  la  rue  du  Parc-Royal,  maison 
n»  5,  à  Paris 

Eau  d'un  puits  de  la  rue  de  la  Tabletterie,  Paris. . 

Eau  d'un  puits  très  profond  de  ïa  rue  de  Reuilly, 
près  la  barrière,  Paris • 

Eau  d'un  puits  de  Montargis 

Eau  d'un  puits  de  la  ferme  HiilTel,  près  de  Hague- 
nau (Bas-Rhin),  terrain  tourbeux 

Eau  d'un  puits  de  la  ferme  de  Bechelbronn  (Bas- 
Rhin),  terrain  tertiaire 

Eau  d'un  puits  d'extraction  de  la  mine  de  bitume 
du  Bechelbronn  (60  mètres) 

Eau  du  puits  artésien  de  Grenelle 

Eau  d'une  source  d'Andilly,  près  Montmorency  ;  eau 
très  calcaire 

Eau  de  la  source  Guennantes,  près  Lagny 

Eau  d'Arcueil,  prise  à  Paris;  eau  très  calcaire. . . 

Eau  de  la  source  de  Liebfrauenberg  (Bas-Rhin)  ; 
grès  des  Vosges 

Eau  de  la  source  de  Seltzbach,  origine  de  la  Seltz  ; 
grès  des  Vosges • 

EAUX  MINÉRALES. 

Eau  de  la  source  sulfureuse  d'Enghien 

Eau  de  la  source  de  Niederbronn  (Bas-Rhin) . .  • . 

SSBBBBB^SaBBBBSSSiBaSBSa^i^BEBBBiS 


millig. 
0,12 

0,16 
0,03 

0,00 
0,14 
2,61 
0,07 
0,49 
0,17 
0^20 
0,13 
0,37 


0,31 
34,35 

33,86 

1,32 
0,10 

0,02 
3,84 

3,45 

0,06 

1,00 
0,23 

0,00 
0,00 
0,07 

0,03 

0,03 


2,00 
0,88 


j 
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Les  eaux  pluviales  contiennent  une  proportion  plus  con* 
sidérable  d'ammoniaque  que  les  eaux  de  sources  et  les  eaux 
de  rivières.  M.  Barrai  a  trouvé,  en  moyenne,  3'"""»,85  d'am^ 
moniaque  dans  un  litre  d'eau  de  pluie  recueillie  sur  la  ter- 
rasse de  l'Observatoire  de  Paris.  Dans  un  litre  d'eau  de  pluie 
recueillie  à  Paris  au  mois  d'avril,  M.  Boussingault  a  dosé 
4'»»"«,34  d'ammoniaque,  c'est-à-dire  27  fois  plus  que  dans 
l'eau  de  la  Seine  ;  suivant  le  çième  observateur,  la  pluie 
tombée  dans  les  champs  contient  beaucoup  moins  d'ammo- 
niaque que  la  pluie  recueillie  h  Paris,  et  la  proportion 
d'ammoniaque  diminue  à  mesure  que  l'eau  est  tombée 
plus  longtemps  après  le  conmiencement  de  la  pluie. 

La  neige,  comme  l'eau  de  pluie,  renferme  de  l'ammo- 
niaque. Dans  deux  expériences,  M.  Boussingault  a  trouvé  : 

Eau  de  neige  ramassée  sur  une  terrasse..    im>Uig,78  d'ammoniaque. 
»  dans  un  jardin. .  i0>»ilils,34 

Dans  la  seconde  expérience,  l'ammoniaque  provenait 
très  probablement  en  partie  des  vapeurs  fournies  par  la 
terre. 

La  méthode  que  nous  venons  d'exposer  est  applicable, 
suivant  M.  Boussingault,  à  la  recherche  de  l'ammoniaque 
contenue  dans  l'atmosphère.  Ce  chimiste  pense  que  l'em- 
ploi des  liqueurs  titrées  serait  préférable  à  celui  du  bichlo- 
rure  de  platine. 

$  t.  SeU  nfeiiiiioiilaeaiix. 

Le  dosage  des  sels  ammoniacaux  peut  se  faire  par  le 
procédé  de  M.  Boussingault  ;  on  introduit  dans  le  ballon 
un  poids  détenuiné  de  sel  ammoniacal  dissous  dans  l'eau, 
on  y  ajoute  une  quantité  suffisante  de  potasse  caustique, 
et  Ton  distille  avec  les  précautions  que  nous  avons  indi- 
quées. La  dissolution  de  sel  ammoniacal  doit  être  très  éten- 

POGGIALK.  19 
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due,  afin  que  toute  T  ammoniaque  ge  trouve  dans  le  pre- 
mier tiers  ou  dans  la  première  moitié  du  liquide  distillé. 
On  sature  ensuite  par  F  acide  sulfurique  titré  pour  avoir 
la  proportion  d'ammoniaque,  et  par  conséquent  la  quantité 
du  sel  ammoniacal  qu'on  a  essayé. 

%  3.  INMfffc  d«  ramii»o«i»4ne   pur  le  procédé 

de  M,  .Sehlœsliifl^. 

M.  Schlcesing  a  décrit  dans  ses  Recherches  sur  la  compo- 
sition du  tabac  un  procédé  pour  le  dosage  de  l'ammo- 
niaque dans  ses  combinaisons  salines,  et  il  a  démontré  que 
les  matières  azotées  ne  modifient  pas  les  résultats  obtenus. 
Ce  procédé  repose  sur  la  propriété  que  possède  l'eau 
ammoniacale  de  se  dépouiller  du  gas  ammoniac  qu'elle 
renferme,  quand  on  l'expose  à  l'air  libre,  ou  sous  une  cloche 
en  présence  de  l'acide  ^sulfurique.  Au  bout  d'un  certain 
temps,  l'acide  absorbe  toute  l'ammoniaque,  et  si  l'on  em- 
ploie un  acide  normal,  on  pourra  en  déterminer  la  quantité. 
Lorsque  l'ammoniaque  est  &  l'état  de  combinaison  saline, 
il  est  nécessaire  de  la  déplacer  par  la  potasse  ou  par  la 
chaux. 

Pour  fiure  cette  analyse,  on  met  la  dissolution  ammo- 
niacale (fig.  102)  dans  un  vase  A  qui  est  plat  et  qui  a 

10  à  i2  centimètres  de  diamè- 
tre. Un  trépied  en  verre  plein 
B  est  posé  au  milieu  de  ce  vase 
et  supporte  un  vase  C  qui 
contient  de  l'acide  sulfurique. 
Une  cloche  de  10  à  12  centi- 
mètres ou  un  pot  de  verre 
Figr»  i02.  repose  sur  une  assiette  conte- 

nant du  mercure  et  met  ainsi  les  deux  dissolutions  à  Tabri 
de  rair. 
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11  résulte  des  expériences  de  M.  Schlœsing  que,  lorsque 
Ton  dissout  dâus  25  à  30  centimètres  cubes  d'eau  de  1  déci^ 
gramme  à  1  gramjne  d'ammoniaque,  et  qu'on  introduit  la 
dissolution  dans  l'appareil  à  absorption,  une  grande  partie 
de  l'anmioniaque  est  absorbée  dan«  les  premières  heures, 
mais  la  totalité  ne  l'est  qu'au  bout  de  2&  ou  &8  heures. 

L'ammoniaque  est  déplacée  tantôt  par  la  chauvi  tantôt 
par  la  potasse.  Lorsqu'on  emploie  la  chaux,  elle  doit 
être  ajoutée  rapidement,  afin  que  l'ammoniaque  ne  s'é- 
chappe pas.  La  potasse  n*est  pas  versée  en  dissolution  ; 
on  en  met  un  morceau  sur  un  petit  trépied  eu  verre  au^es- 
sus  de  la  dissolution  du  sel  ammoniacal,  et  elle  ne  tarde 
pas  i  se  liquéfier  et  à  couler  sur  ce  seL 

On  s'aMure,  à  l'aide  d'un  papier  de  tournesol  rougi  et 
humide  introduit  dans  la  cloche,  que  tout  le  gaz  amnu>- 
niaque  est  absorbé. 

L'acide  est  ensuite  neutralisé  par  une  dissolution  titrée 
de  potasse  à  la  chaux,  et  si  <m  ajoutait  un  excès  d'alcali^ 
on  neutraliserait  Texcës  de  potasse  par  une  dissolution 
normale  très  étendue  d'acide  sulfurique. 

Ce  procédé  de  dosi^e  peut  servir  à  déterminer  l'ammo* 
niaque  dans  la  plupart  des  cas,  mais  il  a  le  grave  incon^ 
vénient  d'exiger  un  temps  considérable» 

Pour  doser,  par  ce  moy^,  l'ammoniaque  contenue  dans 
le  tabac,  on  le  réduit  en  poudre,  on  en  pèse  10  grammes 
que  l'on  humecte  avec  une  petite  quantité  d'eau,  et  on  le 
met  dans  une  capsule  à  fond  plat.  Cette  capsule  est  placée 
dans  l'appareil  À  absorption  (fig.  102).  On  verse  ensuite, 
à  l'aide  d'une  pipette,  environ  150  centimètres  cubes  de  lait 
de  chaux  ;  on  met  sur  le  trépied  la  capsule  qui  contient 
l'acide  sulfurique  titré,  et  on  couvre  le  tout  avec  une  cloche 
dont  les  bords  plongent  dans  le  mercure»  On  termine  l'opé- 
ration oomim  précédemment  li  Scbli^esing  a  obtenu  les 
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quantités  suivantes  d'ammoniaque,  en  opérant  ^ur  divers 
échantillons  de  tabac  : 

Virginie.  ....••  0,1531  pour  100  de  Urbac  supposé  sec. 

Kentucky......  0,332                      — 

Maryland 0,212                      •— 

flavane.  ..«•;••  .0,870  ,  -*- 

ÂlsacQ 0,630                      —   ' 

Nord. 0,815                       — 

Ut 0,900                       -* 

ARTICLE  V.  —  BARTTB,  STROimANE  ET  CHAUX. 

L'acide  sulfurique,  dont  pns'est  servi  pour  le  dosage 
de  la  potasse,  de  la  soude  et  de  l'ammoniaque,  forme, 
avec  la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux  des  sels  in^ 
solubles,  et  ne  peut  pas  être  employé  dans  l'analyse  de 
ces  bases  par  la  méthode  des  volumes.  Il  faut  donc  choisir 
un  acide  qui  donne  des  sels  solubles  et  qui,  même  étendu 
d'eau,,  agisse  avec  énergie  sur  la  teinture  de.  tournesol 
L'acide  azotique  présente  ces  avantages  ;  mais  conune  il  a 
une  composition  variable,  il  faut  en  déterminer  le  titre. 

On  débarrasse  l'acide  azotique  du  commerce  des  acides 
sulfurique  efchlorhydriqùe  qu'il  contient  ordinairement, 
à  l'aide  de  l'azotate  de  baryte  et  de  l'azotate  d'argent,  et 
en  distiUant  ensuite.  On  enlève  les  composés  nitreux  en 
élevant  la  température  de  l'acide  azotique  et  en  y  faisant 
passer  un  courant  d'acide  carbonique.  On  peut  également 
détruire  l'acide  azoteux  en  distillant  l'acide  azotique  avec 
une  petite  quantité  de  bichromate  de  potasse. 

L'acide  azotique  pur  ne  précipite  pas  l'iode  des  iodureSf 
ne  colore  pas  en  brun  les  sels  de  fer  au  minimum,  et  en 
vert  le  cyanofermre  de  potapsium. 

Pour  titrer  l'acide  azotique,  on  met  daus  un  ballon  un 
poids  connu  de  carbonate  de  baryte  pur,  et  on  y  vwse  peu 
à  peu  de  l'acide  azotique  étendu,  contenant,  pour  1000  cen* 
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timètres  cubes,  114,7  centimètres  cabes  d'acide  réel;  on 
chauffe  et  on  continue  à  verser  jusqu'à  ce  que  tout  le  car* 
bonate  de  baryte  soit  décomposé.  On  sature  ensuite  l'excès 
d'acide  azotique  par  une  dissolution  normale  de  soude,  de 
manière  à  colorer  en  violet  foncé  la  liqueur.  L'acide  titré 
étant  neutralisé  par  un  volume  égal  de  solution  alcaline, 
on  aura  ainsi  le  volume  réel  de  l'acide  azotique  employé. 
On  note  le  résultat  obtenu,  et  on  s'en  sert  pour  toutes  les 
analyses  ultérieures.  Ce  procédé  est  exact,  mais  il  exige  un 
calcul  pour  chaque  analyse. 

On  peut  aussi  étendre  l'acide  azotique  de  manière  qu'il 
renferme  un  équivalent  d'acide  par  :litre  ou  qu'il  sature  un 
équivalent  de  carbonate  de  baryte  également  par  litre. 

On  pourra,  au  moyen  de  cet  acide,  titrer  le  carbonate 
de  baryte,  l'hydrate  de  baryte,  la  dissolution  de  baryte 
dans  l'eau,  et  mëïne  l'azotate  de  baryte  et  le  chlorure  de 
baryum  transformé  préalablement  en  carbonate  de  baryte 
par  le  carbonate  d'ammoniaque. 

Le  dosage  de  la  baryte  pouvant  se  faire  facilement  et 
d'une  manière  rigoureuse  par  la  balance,  il  est  évident  que 
la  méthode  des  volumes  offre  ici  peu  d'avantages. 

On  peut  exécuter  facilement  l'essai  alcalimétrique  de  la 
strontiane ,  de  la  chaux  et  du  carbonate  de  chaux  avec 
l'acide  azotique  titré  par  le  carbonate  de  baryte  ;  on  fait  le 
calcul  d'après  l'équivalent  de  la  strontiane  et  de  la  chaux, 

ARTICLE  VI.  — -  Htorotimétbie  (1).  —  Déterminatioic  vu  sels  de  chaîjx 

ET  PE  MAGNÉSIE,  EN  DISSOLUTION  DANS  LES  EAUX. 

MM.  Boutron  et  Boudet  ont  désigné  sous  le  nom  à! ht/-* 
drotimétrie  (u^p ,  eau  ;  Tt/ui?? ,  valeur  ;  f^rpav ,  mesure  )  une 

(1)  HydroUmétfie.  NauveUe  méthodô  pour  déterminer  les  proporUoi^ 
des  matières  en  dissolution  dans  les  eaux  de  sources  et  de  rivières,  par 
MM.  Boutron  et  Boudet. 
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méthode  d'essai  destinée  à  reconnaître  la  bonne  qualité  des 
eaux,  et  notamment  à  déterminer  la  quantité  de  sels  de 
chaux  et  de  magnésie  qu'elles  contiennent* 

Cette  méthode  repose  sur  la  propriété  que  possède  le 
savon  de  rendre  Teau  pure  mousseuse,  et  de  ne  produire 
ce  phénomène  avec  les  eaux  qui  contiennent  des  sels  de 
chaux  et  de  magnésie,  que  lorsque  ces  sels  sont  décom- 
posés par  le  savon  et  qu'on  a  ajouté  un  léger  excès  de 
celui^i.  On  comprend  donc  que  l'on  puisse,  à  l'aide  d'une 
dissolution  titrée  de  savon,  avoir  la  quantité  de  sels  de 
chaux  et  de  magnésie  et  reconnaître  la  bonne  ou  mauvaise 
qualité  des  eaux,  au  moins  sous  le  rapport  des  seb 
terreux. 

Un  décigramme  de  savon  suffit  pour  produire  à  la  sur- 
face d'un  litre  d'eau  la  formation  de  la  mousse,  et  il  est 
facile  de  saisir  le  moment  où  les  sels  calcaires  et  magné- 
siens sont  détruits.  Le  savon  peut  donc  être  considéré  dans 
ce  cas  comme  un  réactif  sensible. 

MM.  Boutron  et  Boudet  ont  proposé  d'employer  le 
savon  à'  l'état  de  dissolution  alcoolique  et  de  titrer  cette 
liqueur  d'épreuve  avec  une  dissolution  de  chlorure  de 
calcium  fondu,  contenant  0<%25  de  ce  sel  par  litre  d'ean 
distillée. 

On  prépare  cette  liqueur  en  dissolvant  à  chaud  100  gram- 
mes de  savon  de  Marseille  dans  1600  grammes  d'alcool  à 
90  degrés  centésimaux  ;  on  filtre  et  on  ajoute  à  la  disso- 
lution filtrée  1000  grammes  d'eau  distillée,  de  sorte  que  le 
poids  de  la  solution  obtenue  s'élève  à  2700  grammes.  Le 
titre  de  cette  liqueur  doit  être  rapproché  de  celui  qui  a  été 
fixé  par  MM.  Boutron  et  Boudet  ;  cependant  il  est  néces- 
saire de  le  vérifier  avec  soin.  On  exécute  cet  essai  à  l'aide 
d'une  petite  burette  graduée  (tig.  108)  et  d'un  flacon 
bouché  à  l'émeri  d'environ  60  grammes  de  capacité,  et 
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contenant  hO  centimètres  cubes  jusqu'au  tnût  circulairo 
(fig.  104). 


Fig.  103.  Fig.  104.      ■ 

La  burette  est  graduée  de  manière  que  23  divisions  ou 
degrés  correspondent  à  2  centimètres  cabes  et  à  dixièmes. 
Mais  comme  une  division  de  la  burette  est  nécessaire  pour 
produire  une  mousse  persistante,  on  ne  compte  pas  le  pre- 
mier degré,  et  le  0  degré  n'est  marqué  qu'au-dessous  de 
la  première  division,  de  sorte  que  la  capacité  de  2  centi- 
mètres cubes  et  h  diiciëmes  n'est  divisée  qu'en  22  d^^ 
qui  produisent  une  mousse  persistante  avec  &0  centunètres 
cubes  de  liqueur  normale.  Si  l'on  a  employé  exactement 
22  divisions  de  la  burette  pour  donner  naissance  à  ce  phé- 
nomène, c'est  que  la  dissolution  est  bien  prépsurée  ;  mais  si 
elle  est  trop  forte,  c'est-à-dire  si  l'on  a  employé  moins  de 
22  degrés,  il  faut  ajouter  la  quantité  d'eau  nécessaire. 
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àO  grammes  de  liqueur  titrée  contiennent  1  centigramme 

de  chlorure  de  calcium.  Par  conséquent,  22  degrés  corres- 

0,01 
pondent  à  la  même  quantité  de  ce  sel,  et  1  degré  à  *«â" 

=  0,00045.  Chaque  degré  de  liqueur  d'épreuve  neutra- 
lisée par  40  centimètres  cubes  de  liqueur  titrée  représente 

0«%01  X  25 

^ =  0,0114  de  chlorure  de  calcium.  Suivant 

MM.  Boutron  et  Boudet,  cette  dissolution  normale  permet 
de  reconnaître  dans  40  grammes  d'eau  un  quart  de  milli- 
gramme de  chlorure  de  calcium. 

1000  centimètres  cubes  de  solution  de  chlorure  de  cal- 
cium  exigent  2«%326  de  savon  pour  décomposer  0»%25  de 
chlorure  de  calcium.  Chaque  degré  de  la  burette  représente 
donc  approximativement  1  décigramme  de  savon.  Par  con- 
séquent, on  peut  savoir  par  ce  procédé  la  quantité  de  chlo- 
rure de  calcium  contenue  dans  un  litre  de  dissolution  de 
ce  sel,  et  la  proportion  de  savon  qu'il  doit  neutraliser. 

§  1 .  Bétennlnatlon  du  degré  hydrotlmétricfiie  des  eavz. 

On  entend  par  degré  hydrotimétrique  des  eaux  la  quan- 
tité de  savon  qu'elles  neutralisent  par  litre. 

Cette  analyse  exige  particulièrement  l'emploi  d'une  bu- 
rette désignée  sous  le  nom  d'hydrotimètre ,  d'un  flacon 
d'essai  jaugé  à  10,  20,  30  et  40  centimètres  cubes,  de  la 
capacité  d'environ  60  centimètres  cubes,  et  de  la  liqueur 
titrée  dont  nous  avons  indiqué  la  composition. 

Pour  essayer  cette  eau,  on  en  prend  avec  le  flacon  gra- 
dué 40  centimètres  cubes  ;  on  y  verse  goutte  à  goutte  la 
liqueur  savonneuse  titrée  et  on  agite  de  temps  en  temps 
pour  s'assurer  si  elle  produit  une  mousse  qui  se  maintient 
au  moins  pendant  dix  minutes.  On  lit  alors  sur  la  burette 
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le  nombre  de  divisions  qu'on  a  employées  pom*  former  la 
mousse»  et  l'on  a  ainsi  le  degré  hydrotimétrique  de  Teau 
essayée.  Si  Teau  était  chargée  de  sels  de  chaiix  et  de  ma- 
gnésie, il  conviendrait  de  l'étendre  d'un  volume  connu  d'eau 
distillée  avant  d'y  ajouter  la  dissolution  hydrotimétrique. 
Le  degré  observé  indique  le  nombre  de  décigrammes  de 
savon.  Si  l'on  a  employé  15  divisions,  par  exemple,  on  aura 
la  place  que  l'eau  examinée  occupe  dans  l'échelle  hydroti* 
métrique  suivante,  dressée  par  MM.  Boutron  et  Boudet 

ÉcheUe  hydrotimétrique  des  eaux  de  sources  et  de  rivières. 


DÉSIGNATION 

il  g- 

OBIGINE  ET  DATE. 

SES  EAUX. 

ÛJSg 

Eau  distillée  • 

" 

• 

0 

^,5 

-^  de  nei^e 

Recueillie  à  Paris  ••..-.  Décembre  1 854. 

—  de  pluie 

— 

à  Paris  . . . .  •  Décembre  1854. 

3,5 

—  de  l'Allier 

— 

à  Moulins ...  5  mars  1855.  • . 

3,5 

—  de  la  Dordogne.  •  • 

«» 

à  Libourne  •  •  26  mars  1855. . 

4.5 

—  de  la  Garonne. .  • . 

— 

à  Toulouse  . .  9  mai  1855. . . . 

5f0 

—  de  la  Loire 

— 

k  Tours 5  mars  1855. . . 

5,5 

—       Idem    

— 

à. Nantes. ...   5  mars  1855. .  • 

5,5 

—  dupuits  de  Grenelle 

— 

»       ....   16  février  1855. 

9,0 

—  de  la  Soude 

9 

»      ....  25déc.  1854... 

13,50 

—  delaSomme-Soude. 



9      •  •  • .         Idem     .  •  * 

13,50 

—  de  la  Somme  (dép. 

de  la  Marne).  • . 

— 

»      •  • . .         Idem     ... 

14,0 

—  du  Rhône 

—- 

9       ....  17  avril  1855.. 

15,0 

—  de  la  Saône 

-i— 

»      ....          Idem     ... 

15,0 

—  de  TYonne 

— « 

»      • .  •  •          Idem     » . . 

15 

—  de  la  Seine 

._ 

aupontd'Ivry.  15  déc.  1854. . . 

15 

—       Idem     

. 

»      ....   16  février  1855. 

17 

—        Idem     ..••.. 

^ 

à  Ghaillot .  • .          Idem     . . . 

23 

—  de  la  Marne. 

i_ 

à  Charenton  .   13  février  1855. 

19 

— *       Idem     ••••.• 

«-. 

»       ...•  23  février  1855. 

23 

—  derOise 

.«. 

à  Pontoise. . .   5  avril  1855. . . 

21 

—  de  l'Escaut. ..... 

—. 

àValencien**.          Idem     ... 

24,5 

—  du  canal  derOureq. 

-^ 

»     ...  23  février  1855. 

30 

—  d'Arcueil ....... 



.9     ...          Idem    .  • . 

28,0 

^  des  Pré8>Saint^er 

vais.  ..•••«••. 

^^^ 

9     .  •  •          Idefth     ... 

72,0 
128,0 

—  deBelleville..... 

— 

9     ...          Idem    •  •  • 
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Le  degré  bydrotimétrique  d'une  eau  représente  approxi- 
mativement le  poids  en  centigranmies  des  sels  de  chaux 
et  de  magnésie  contenus  dans  un  litre  d'eau  ;  ainsi,  dans 
l'exemple  précédent,  on  peut  admettre  que  15  degrés  cor- 
respondent à  0*%15  de  sels  terreux. 

MM.  Boutron  et  Boudet  ont  essayé  de  déterminer  par  la 
méthode  hydrotimétrique  Tacide  carbonique  et  les  divers 
sels  de  chaux  et  de  magnésie  contenus  dans  les  eaux.  Voici 
quelle  est  la  série  des  opérations  qu'il  faut  exécuter  pour 
obtenir  ce  résultat  : 

!•  On  détermine  le  degré  hydrotimétrique  de  l'eau  par 
le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  ; 

2""  On  précipite  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque  ;  on 
filtre,  on  mesure  40  centimètres  cubes  de  liqueur  filtrée, 
et  on  prend  le  degré  ; 

3""  On  fait  bouillir,  pendant  au  moins  une  demi-heure, 
une  certaine  quantité  d'eau,  afin  de  précipiter  le  carbonate 
de  chaux  ;  après  le  refroidissement ,  on  rétablit  avec  de 
l'eau  distillée  le  niveau  primitif,  on  filtre  et  Ton  cherche 
le  degré  hydrotimétrique  ; 

&*  On  élimine  par  l'oxalate  d'ammoniaque  les  sels  de 
chaux  qui  n'ont  pas  été  précipités  par  l'ébullition  ;  on  filtre 
et  l'on  fait  encore  une  expérience  hydrotimétrique. 

Le  degré  obtenu  dans  la  troisième  opération  doit  être 
diminué  de  3  degrés  en  raison  de  la  solubilité  connue  du 
carbonate  de  chaux  dans  l'eau. 

Le  premier  essai  donnera  le  chiffre  des  sels  terreux  con- 
tenus dans  l'eau  essayée  ;  le  deuxième,  les  sels  de  magné- 
sie et  l'acide  carbonique  qui  restaient  dans  l'eau  après  la 
séparation  de  la  chaux  ;  le  troisième,  les  sels  de  magnésie 
et  de  chaux  autres  que  les  carbonates,  et  le  quatrième,  les 
sels  de  magnésie  qui  n'ont  été  précipités  ni  par  l'ébullition, 
ni  par  l'oxalate  d'ammoniaque.  Connaissant  le  chiffre  qui 
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repréflente  les  sels  de  chaux  et  de  mi^ésie,  il  suffira  de 
le  retrancher  du  degré  hydrotimétrique  de  l'eau  à  l'état 
naturel  pour  avcnr  la  proportion  d'acide  carbonique.  Sup- 
posons que  l'on  ait  obtenu  pour  le  carbonate  de  chaux  8  de- 
grés, pour  les  autres  sels  de  chaux  2  d^rés,  pour  les  sels 
de  magnésie  8  d^prés,  et  pour  l'acide  carbonique  2  degrés 
sslôd^rés;  on  pourra  convertir  ces  d^rés  en  poids  pour 
les  sels  et  en  volume  pour  l'adde  carbonique,  en  multi- 
pliant le  nombre  des  degrés  obtenus  par  le  chiffre  qui 
correspond  à  1  degré  hydrotimétrique,  comme  on  le  voit 
dans  la  table  suivante,  que  l'on  doit  à  MM.  Boutron  et 
Boudet: 

Tablwu  d^éqwvalenls  en  poids  d'un  degré  hydroHm^rique  pour  1  Utre  (ftfau* 


Chaux 

Chlorure  de  calcium 

Carbonate  de  chaux. 

Sulfiiie  de  ehaux* •  • 

Ma^oésie 

Chlorure  de  magnésium. .  • . 
Carbooale  de  oagoétie . .  •  i 

Sulfate  de  magnésie 

Chlorure  de  sodium 

Sulfate  de  soude  •••.••••. 

Acide  sulfurique 

Chlore 

Savon  à  30  pour  100  d'eau. 
Acide  carbonique 


î=  6,0057 
»  0,0114 
=  0,0103 
K 1,0140 
=  0,0042 
=  0,0090 
^  0,OOSS 
=  0,0125 

:=r0,0l20 

»  0,0146 
=  0,0082 
—  0,0073 
=  0,1061 
-=s0l,005 


Les  eaux  de  sources  et  de  rivières  contenant  particu» 
lièrement  des  sels  de  chaux  et  de  magnésie  à  l'état  de  sul- 
fates, d'azotates,  de  chlorures  et  surtout  de  carbonates,  ^ou 
reconnaîtra  leur  pureté,  dans  la  plupart  des  cas,  par  une 
analyse  hydrotimétrique.  Si  l'hydrotimétrie  ne  parvient 
pas  facilement  à  déterminer  chacun  des  sels  contenus  dans 
les  eaux,  et  particulièrement  le  carbonate  de  magnésie, 
elle  donne  au  moins  approximativement  la  quaittité  de  sels 
de  chaux  et  de  magnésie,  et,  dans  la  pratique,  on  se  con- 
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tente  le  plus  souvent  de  ce  résultat.  Sous  ce  rapport,  ce 
jirocédé  présente  donc  des  avantages  incontestables. 

D'après  les  observations  du  docteur  Clarke,  vérifiées 
par  MM.  Boutron  et  Boudet^  si  Ton  fait  passer  un  courant 
d'acide  carbonique  à  travers  une  dissolution  de  savon,  elle 
se  trouble  et  laisse  déposer  un  savon  avec  excès  d'acide 
gras.  La  liqueur  savonneuse,  décomposée  par  l'acide  carbo- 
nique, reprend  ses  propriétés  primitives  au  contact  de  l'air 
ou  bien  à  une  température  élevée,  j^y  d'acide  carbonique 
peat  être  reconnu  à  l'hydrotimètre. 

Ainsi  une  eau  qui  contient  des  sels  de  chaux  et  de  ma^ 
gnésie  et  de  l'acide  carbonique  agit  sur  la  solution  savon- 
neuse par  ces  divers  principes,  de  sorte  que  si  l'on  ne 
tenait  pas  compte  de  l'acide  carbonique,  les  résultats  de 
l'analyse  seraient  inexacts. 

-    s  %m  Dosage  de  |^a  ehanx  dan»  les  eaux  potaMea. 

Le  dosage  de  la  chaux  par  les  procédés  ordinaires  exige 
une  balance  de  précision  et  une  certaine  habileté.  M.  Féret 
a  recherché  un  moyen  d'analyse  d'une  exécution  facile  et 
à  la  portée  dies  industriels  eux-mêmes,  et  il  croit  l'avoir 
trouvé  dans  l'emploi  de  l'ammoniaque  par  les  volumes. 

Si  l'on  part  de  ce  principe  que  887,60  ou  un  équivalent 
d'oxalate  d'ammoniaque  cristallisé  précipitent  350,00,  ou  un 
équivalent  d'oxyde  de  calcium,  une  dissolution  titrée  d'oxa- 
late d'asunomaque  contenant  25<^%20  de  ce  sel  dans  1000 
centimètre  cubes,  précipite  1  centigranune  d'oxyde  de 
cakium  pour  1  centimètre  cube. 

Pour  faire  le  dosage  de  la  chaux,  on  met  dans  dix  fioles 
iOO  centimètres  cubes  de  l'eau  à  essayer  et  on  ajoute  suc- 
cessivement de  r hydrochlorate  d'ammoniaque,  puis  1  cen- 
timètre cube  de  solution  titrée  dans  la  première,  2  dans  la 
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seconde,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  10.  On  agite  et  on  laisse 
reposer  pendant  vingt-quatre  heures,  et,  lorsque  la  liqueur 
est  parfaitement  claire,  on  décante,  à  l'aide  d'une  pipette, 
une  portion  du  liquide  de  chacune  des  fioles  dans  un  v^re 
à  expérience,  et  on  y  verse  une  ou  deux  gouttes  d'oxaFate 
d'ammoniaque.    . 

On  reconnaît  ainsi  à  quel  numéro  le  préeipité  cesse  de 
se  former.  Si,  par  exemple,  l'eau  de  la  fiole  n»  3  se  trouble 
encore  et  que  celle  du  n'*  â  conserve  sa  transparence,  on 
en  conclura  que  l'eau  essayée  contient  entre  30  et  40  centi- 
grammes de  chaux  par  litre. 

On  obtient  des  résultats  plus  exacts  en  faisant  une  se-" 
conde  expérience  avec  une  solution  d'oxalate  d'amino- 
niaque  étendue  au  dixième.  Le  second  essai  ne  doit  porter 
que  sur  la  fraction  inconnue.  On  arrive  ainsi  à  une  approxi- 
mation très  convenable  au  point  de  vue  de  l'hj^ène  et  des 
arts  industriels.  Mais  ce  procédé  ne  permet  pas  de  i^con- 
naltre  âous  quel  état  la  chaux  se  trouve  dans  l'^eau. 


CHAPITRE  XI. 

OXYDES  DE   MANGANÈSE. 

Les  minerais  de  manganèse  les  plus  importants  sont  la- 
pyrolusite^  la  braunite^  la  mangamte  et  V hausmanite.  On 
les  rencontre  anhydres  ou  hydratés,  en  filons,  dans  les 
terrains  primitifs  et  dans  ceux  de  transition.  Le  sesquioxyde 
de  manganèse,  connu  sous  le  nom  de  braunite^  lorsqu'il 
est  anhydre,  et  de  manganite^  lorsqu'il  est  Tiydrâté,  est 
souvent  mêlé  avec  le  peroxyde  de  manganèse.  Celui-ci  est 
le  plus  abondant  II  contient  ordinairement  du  fluorure  de 
calcium,  du  carbonate  de  chaux,  du  sulfate  de  baryte,  de 
la  baryte,  du  peroxyde  de  fer,  du  sesquioxyde  de  manga- 
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nëse  et  de  Teau.  Les  manganèses  les  plus  connus  sont  ceux 
d'Allemagne,  d'Angleterre,  de  la  Mayenne,  de  Bourgogne, 
de  la  Dordogne,  du  Cher,  etc. 

Ces  oxydes,  étant  d'une  composition  variable»  et  pro* 
dnisant  par  conséquent  des  quantités  différentes  de  chlore, 
il  importe  de  connaître  la  proportion  de  chlore  qu'ils  peu- 
vent donner  quand  on  les  met  en  contact  avec  l'acide  cblor- 
hydrique.  Le  chlore  qui  se  dégage  est  représenté  par  le 
poids  de  l'oxygène  qu'ils  contiennent  en  plus  de  l'oxygène 
du  protoxyde.  Ainsi,  Foxyde  rouge  de  manganèse,  MnO*j, 
dégage  j  d'équivalent  de  chlore,  le  sesquioxyde  MnO*  j  en 
fournit  ^  équivalent,  et  le  peroxyde,  MnO*,  un  équivalent 

Le  peroxyde  de  manganèse  pur  est  formé  de  : 

F- 

Manganèse  • .  • 3,5578 

Oxygène : 2,0000 

5,5578 

Il  peut  produire  A»%4265  de  chlore  avec  1"*,896S. 
3»%980  donneraient  donc  1  litre  de  chlore  et  1000  grammes 
25r'S23. 

Lorsqu'on  examine  les  diverses  espèces  de  manganèses, 
on  obtient  des  résultats  différents,  comme  on  le  voit  dans  le 
tableau  suivant  dressé  par  Gay-Lussac  : 

1 ,000  grammes  de  manganèse  pur  fournissent. .  0,796  de  ehtore. 

•            deCrettoieh 0,752 

»  de  Calvéron  .».•••»•«•••..  0,765 

»            de  Pôrigueux  •••••• 0,517 

»            deKomanèche... 0,469 

n            de  Laveline  • 0,464 

9  *        de  PesîUo  (Piémont) 0,442 

»  de  Saint-Marcel  (Piémont)  • .  •  0,278 

ARTICLE  PREMIER.  —  Procédé  de  Gat-Lussac. 

La  valeur  des  manganèses  dépendant  du  cblore  qu'ils 
produisent,  Gay-Lussac  a  fondé  un  procédé  pour  Fessai  de 
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ces  oxydes,  Bar  la  déterminatioD  de  la  quantité  de  chlore 
qu'ils  donnent  avec  l'acide  chlorbydriqne.  Ce  procédé  con- 
siste  à  recueillir  le  chlore  fourni  par  un  poids  connu  d'oxyde 
de  manganèse,  et  à  en  déterminer  le  titre  par  un  esaai 
cblorométrique.  Lorsque  le  peroxyde  de  manganèse  est 
pur,  il  suffit  d'en  prendre  S^.BSO  pour  obtenir  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  on  litre  de  chlore  sec.  Ce  chlore, 
dissous  dans  un  litre  de  dissolution  de  potasse,  fournit  un 
chlorure  normal  à  100  degrés.  Si  un  autre  oxyde  de  man- 
ganèse donoe  sons  le  même  poids  un  titre  chlorométrique 
de  60  d^és,  cela  indique  que  ce  manganèse  ne  fournit 
que  la  moitié  du  chlore  que  produit  l'oiyde  de  manganèse 
pur,  et  qu'il  a,  par  conséquoit,  moitié  moins  de  valeur. 

L'appareil  dont  on  se  sert  pour  faire  l'essai  des  mai^a- 
Dëses  se  compose  d' un  petit  hallon  a  d'environ  6  centimètres 
de  diamètre,  destiné  k  recevoir  l'oxyde  de  mai^anèse  et 
l'acide  chlorhydrique,  et  d'un  long  tube  b  légèrement  courbé 
qui  entre  dans  un  long  matras  c  (lig.  lOfe).  Ce  tnbe  est 
adapté  au  petit  ballon  k  l'aide  d'un  bon  bouchon  Inté  avec 
soin.  Le  matras  est  rempli  jusqu'au  col  d'une  dissolution 
de  potasse,  marquant  200  degrés  alcalimétriques. 


Vif.  lOtt. 


Lorsqu'on  veut  fûre  l'essai ,  on  prend  un  échantillon 
représentant  la  valeur  moyenne  de  la  masse,  on  le  réduit 
en  poudre,  on  en  pèse  3r,9S0,  qoe  l'on  introduit,  à  l'aide 
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d'un  papier  roulé,  dans  le  ballon^  ou  mieux  encore,  avec 
un  entonnoir.  On  verse  ensuite  sur  le  manganèse  environ 
25  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  fumant  et  pur, 
DU  au  moins  exempt  d'acide  sulfureux,  et  on  ferme  immé* 
diatement  le  petit  ballon  avec  le  bouchon  qui  porte  un  tube 
déjà  engagé  dans  le  matras*  On  chauffe  alors  le  mélange 
sur  un  petit  fourneau  ou  avec  une  lampe  à  esprit  de  vin  ; 
le  chlore  se  dégage  et  se  dissout  dans  la  liqueur  alcaline. 
L'air  de  l'appareil  se  rassemble  dans  le  récipient  et  force 
la  solution  alcaline  à  s'élever  dans  le  col  du  matras  ;  il  faut 
donc  redresser  de  temps  en  temps  l'appareil  pour  chasser 
l'air,  après  avoir  agité  cependant  le  liquide  pour  ai)sorber 
les  traces  de  chlore  qu'il  pourrait  contenir.  On  évite 
facilement  cet  inconvénient  en  se  servant  d'un  petit  ballon. 
On  élève  graduellement  la  température,  et  on  fsdt  bouillir 
le  liquide  afin  de  chasser  tout  le  chlore.  Lorsque  l'opéra- 
tion est  terminée,  on  enlève  le  tube  qui  plonge  dans  le 
liquide  afin  d'éviter  l'absorption,  on  verse  la  dissolu^ 
tioB  chlorée  dans  un  ballon  de  là  capacité  d'un  litre,  et  on 
lave  avec  soin.  Les  eaux  de  lavage  sont  réunies  à  la  disso- 
lution de  chlorure,  et  on  y  ajoute  assez  d'eau  pour  former 
le  volume  d'un  litre.  La  détermination  du  chlore  se  fait 
ensuite  par  l'un  des  procédés  que  nous  avons  décrits,  et 
particulièrement  par  la  dissolution  titrée  d'acide  arsénieux* 
Si  l'on  trouve  75  degrés  chlorométriques,  cela  veut  dire 
que  le  manganèse  essayé  contenait  75  pour  lOO  de  peroxyde 
de  manganèse  pur. 

Lorsque  le  manganèse  est  à  l'état  de  sesquioxyde,  une 
seule  partie  d'acide  chlorhydrique  est  convertie  en  chlore; 
les  carbonates,  la  baryte  et  l'oxyde  de  fer  neutralisent  une 
quantité  correspondante  de  cet  acide.  Pour  apprécier  la 
valeur  des  manganèses,  il  faut  donc  connaître  non-seule- 
ment la  quantité  de  chlore  qu'ils  peuvent  donner,  mais 
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encore  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  qui  est  saturée 
par  les  corps  étrangers.  Voici  le  procédé  imaginé  par  Gay- 
Lnssac: 

On  dissout  S^^^OS  d'oxyde  de  manganèse  dans  25  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorhydrique,  équivalant  à  250  degrés 
alcalimétriques,  et  l'on  détermine  la  richesse  du  manganèse 
par  le  procédé  ordinaire.  Pqut  avoir  la  quantité  d'acide 
chlorhydrique  libre,  on  sature  la  dissolution  avec  une  li- 
queur titrée  de  carbonate  de  soude,  et  on  reconnaît  que  la 
saturation  est  complète  lorsque  le  précipité  de  carbonate 
de  manganèse,  qui  se  forme  d'abord,  commence  à  ne  plus 
se  dissoudre.  La  siolution  alcaline  employée  représente 
la  quantité  d'acide  chlorhydrique  libre.  Si  l'on  connaît  le 
titre  du  manganèse,  et  par  conséquent  le  poids  d'acide 
chlorhydrique  nécessaire  pour  décomposer  le  peroxyde,  on 
peut  calculer  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  que  les 
corps  étrangers  ont  absorbée. 

Voici  quelques  analyses  faites  par  Gay-Lussac  sur  divers 
oxydes  de  manganèse,  qui  indiquent  Li  quantité  de  chlore 
obtenue,  l'acide  chlorhydrique  resté  dans  la  liqueur  et  celui 
qui  a  été  consommé  par  les  corps  étrangers. 

Manganèse  d'ÂUemagne^  en  masse  cristàlUne, 

Chlore  obtenu 95*,2  ^  16r,3  d*acide. 

CarboDate  de  soude  pour  saturation 79*,0 

Donc  perte  ou  acide  dispani 3*,9 

250%  2 

Manganèse  de  la  Mayenne, 

Chlore  obtenu • .  T 52%5  :=    92%2  d'acide. 

Carbonate  de  soude  pour  saturation 1 27*,0 

Perte  ou  disparu  •  • . .  # 3r,0 

■      ■■■■.. 

250%2 
fOCGIilLI.  20 
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Manganèse  de  Bourgogne, 

Chlore  obtenu 68*,5  =  120%4  d'acide. 

Carbonate  de  soude  pour  saturation  •....•  i03*,0 
Perte  ou  disparu 26*^,9 

250%  2 

(  Manganèse  dû  la  Dordogne. 

Chlore  obtenu. 6^4  ^  i  i9%7  d'acide. 

Carbonate  de  soude  pour  saturation  ••••••  i03*,0 

Perte  ou  disparu « 27°,5 

250%2 

Manganèse  du  Cher. 

Chlore  obtenu ny.Ji  =:    94*,0  d'acide. 

Carbonate  de  soude  pour  saturation 147%0 

Perte  on  disparu*  •  •  • «••••.«.•••       9'',2 

250»,2 

Manganèse  venant  d^ Angleterre, 

Chlore  obtenu 87%9  «*  1 54*^,4  d'acide. 

Carbonate  de  soude  pour  saturation 82*,0 

Perte  ou  disparu i3*,8 

250%2 

On  pourrait  doser,  approximativement,  la  proportion 
d'oxydesetde  carbonates  étrangers  contenus  dansles  oxydes 
de  manganèse,  à  l'aide  d'une  dissolution  titrée  d*acide 
chlorhydrique  suffisamment  étendue  pour  ne  pas  attaquer 
le  peroxyde  de  manganèse. 

On  peut  aussi,  d'après  un  autre  procédé  de  Gay-Lussac, 
reconnaître  la  valeur  des  oxydes  de  manganèse  en  déter- 
minant la  quantité  d'oxygène  que  l'acide  sulfurique  peut 
déplacer.  Un  volume  d'oxygène  correspond  à  un  volume 
double  de  dblore.  Lorsque  l'on  chauffe  le  peroxyde  de  man- 
ganèse en  présence  de  l'acide  sulfurique  concentré,  on  ob* 
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tient  du  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse  et  1  équivalent 
d'oxygène,  comme  le  prouve  l'équation  suivante  : 

MdO»  +  SOJ.BO  =  HO  -f  MnO,SO>  +0. 

Pour  faire  cette  fmalyae,  oa  iotroduit  dans  une  petite 
fiomue  a  (fig.  106)  3  grammes  de  peroxyde  de  manganèse 
et  25  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  très  concentré} 


Pig.  loe. 
on  adapte  à  la  cornue  un  tube  étroit  b  propre  à  recueillir  les 
gaz,  qui  s'engage  sous  une  éprouvette  graduée  c.  L'extrémité 
de  ce  tube  doit  être  assez  élevée  pour  dépasser  le  niveau 
du  liquide,  lorsque  l'opération  est  terminée.  L' éprouvette 
plonge  dans  une  cuve  d  contenant  de  l'eau  alcaline,  pour 
absorber  l'acide  carbonique  fourni  par  les  carbonates,  qui 
accompagnent  ordinairement  les  oxydes  de  manganèse. 
On  chauffe  gmduellement  la  cornue  jusqu'au  tenue  d'é- 
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bulUtion  ;  les  vapeurs  qui  se  forment  se  condensent  dans 
le  col  et  retombent  dans  la  cornue.  On  cesse  de  chauffer 
lorsqu'il  n'y  a  plus  dé  dégagement  de  gaz.  Après  le  refroi- 
dissement, on  enlève  le  tube  et  on  mesare  le  gaz  oxygène 
en  suivant  les  règles  que  nous  avons  fait  connaître  pour 
les  corrections  relatives  à  la  pression,  à  la  température  et 
à  la  tension  de  la  vapeur  d'eau. 

Ce  procédé  donne  des  résultats  moins  certaina  que  le 
précédent,  parce  qu'il  reste  un  peu  de  peroxyde  de  manga- 
nèse en  dissolution.  Pour  déterminer  le  volume  d'oxygène 
que  contient  ce  peroxyde  de  manganèse,  on  y  ajoute  une 
dissolution  titrée  d'acide  arsénié ux  pouvant  détruire  un 
volume  égal  dé  chlore  qui  correspond,  comme  on  sait,  à 
-i-  volume  d'oxygène.  Ainsi,  si  l'on  a  employé  8  centimètres 
cubes  de  liqueur  arsénieuse  pour  décolorer  la  dissolution 
rose  de  sulfate  de  peroxyde  de  manganèse  fourni  par 
&  grammes  de  cet  oxyde,  on  en  conclura  que  le  volume 
d'oxygène  est  de  h  centimètres  cubes  représentant  8  centi- 
mètres cubes  de  chlore* 

ARTICLE  It.  <-«  Procédé  de  M.  Levol. 

Le  procédé  de  M.  Levol  repose  sur  l'action  du  chlore  sur 
Ici protochlorure  de  fer  dissQUs  dans  l'acide  chlorhydriqtie. 
L'expérience  démontre  que  ce  sel  ne  laisse  échapper  au- 
cune trace  de  chlore  tant  qu'il  n'est  pas  transformé  en  per- 
chlorure  de  fer.  Il  est  basé  également  sur  ce  fait,  que  le 
chlorate  dépotasse,  traitéàchaudparl'acidechlorhydrique, 
laisse  dégager  autant  d* équivalents  de  chlore  qu'il  contient 
d'équivalents  d'oxygène.  Les  équations  suivantes  repré- 
sentent ces  deux  réactions  : 

Mn0i+  2C1H  4-  2Fea  =t=  MnCI  +  21(0  +  Pe«Clî 
K0,C106  +  eClH  =  KCl  +  6H0  +  Cl«. 
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Ainsi^  en  déterminant  la  quantité  de  percblorure  de  fer 
qui  se  forme,  on  trouve  par  le  cÀlcul  le  volume  du  cbloro 
qui  s*  est  dégagé  et  on  a,  par  conséquent,  la  richesse  du 
manganèse. 

3'%980  de  peroxyde  de  manganèse  pur,  traités  par  l'acide 
chlorhydrique,  dégagent  1  litre  de  chlore  sec,  pesant  S*'  ,170 
et  représentant  100  degrés  çhlorométriques.  Ce  ohlore  suf-* 
fit  pour  transformer  en  perchlorure  de  fer  le  protochlorure 
obtenu  avec  i<',858  de  fer.  Mais  avec  les  oxydes  de  manga^ 
nèse  du  commerce,  la  quantité  de  chlore  étant  insuffisante 
pour  perchlorurer  le  fer,  on  achève  la  chloruration  avec 
une  quantité  connue  de  chlore.  On  se  sert  pour  cela  d'une 
solution  aqueuse  de  chlorate  de  potasse  contenant  l'',82Q 
pour  100  de  ce  sel  bien  pur.  Ces  100  grammes  de  solution 
renferment  3*%  170  de  chlore  ou  100  degrés  çhloromé- 
triques. 

Pour  faire  cette  analyse,  on  introduit  &*%858  de  fil  de 
clavecin  dans  un  matras  de  3  décilitres  de  capacité,  à  col 
court  et  un  peu  large  (fig.  107) ,  que  l'on 
peut  fermer  par  un  bouchon  de  liège  portant 
un  tube  droit,  effilé  à  sa  partie  inférieure  et 
surmonté  d'un  entonnoir.  On  y  verse  ensuite 
environ  100  grammes  d'acide  chlorhydrique 
pur  et  concentré,  on  bouche  imparfaitement 
l'appareil  afin  que  l'hydrogène  puisse  se  dé-, 
gager  librement,  et  l'on  chauffe  légèrement  le 
ballon  pour  favoriser  la  dissolution,  en  ayant  fîr.  iot. 
soin  de  l'incliner  pour  éviter  les  pertes.  Lorsque  le  fer 
est  dissous,  on  ajoute  dans  le  ballon  S*%980  d'oxyde  de 
manganèse  à  essayer  que  l'on  a  renfermé  dans  du  papier 
sous  la  forme  d'une  petite  cartouche,  on  agite  l'appareil 
et  on  le  referme  avec  le  bouchon  qui  porte  le  tube  à  enton- 
noir. On  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes,  puis  on 
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retire  le  ballon  du  feu  et  on  suspend  au  bouchon,  dans  Tin- 
fërieur,  une  bandelette  humide  de  papier  de  tournesoL 

Les  manganèses  du  commerce  contenant  toujours  des 
corps  étrangers,  il  est  évident  que  les  3»%980,  sur  lesquels 
on  a  opéré,  sont  insuffisants  pour  transformer  en  perchlo- 
riffe  le  protochlonire  de  fer  provenant  de  à*%858  de  fer. 
C'est  pour  déterminer  le  protochlorure  de  fer  restant  et 
pour  achever  la  chloruration,  que  l'on  emploie  une  disso* 
lution  titrée  de  chlorate  de  potasse.  A  cet  effet,  on  remplit 
une  burette  de  liqueur  normale,  que  Ton  verse  goutte  à 
goutte  dans  le  tube  à  entonnoir  jusqu'au  moment  où  le  pa« 
pier  de  tournesol  commence  à  se  décolorer.  Le  chlore  est 
alors  en  excès,  et  tout  le  fer  est  à  l'état  de  perchlorure.  On 
note  le  volume  de  la  solution  normale  de  chlorate  de  po* 
tasse  qu'il  a  fallu  verser,  et  puisque  100  centimètres  cubes 
de  cette  liqueur  contiennent  3,170  de  chlore,  on  aura  par 
on  simple  calcul  la  quantité  de  chlore  contenue  dans  la  so- 
lution employée*  Ainsi  le  titre  d'un  manganèse  dont  l'essai 
aura  exigé  &0  centimètres  cubes  de  chlorate  de  potasse, 
sera  100  —  àO  =  60*  chlorométriques.  Ou  bien  encore  sup- 
posons que  : 

L6  titre  du  manganèse  soumis  à  Tessai  plus  la  solution  de  chlorate  de 

potasse • =  100"  chlorométriquei. 

Et  les  degrés  appartenant  au  chlorate =    15* 

Le  titre  du  manganèse  sera.  »••••• es    S5* 

L'expérience  prouve  qu'il  faut  ajouterdans  un  petit  ballon 
contenant  de  l' acide  chlorhydrique  pur,  un  demi-centimètre 
cube  de  solution  normale  de  chlorate  de  potasse  pour  dé- 
colorer  le  papier  de  tournesol.  Il  faudra  donc  retrancher  ce 
volume  de  celui  qu'on  a  employé  pour  avoir  exactement  le 
titre  des  manganèses. 
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ARTICLE  III. — Essai  des  MUCGurtSES  pts  l'acide  oialiouc. 

On  peut  déterminer  la  richesse  des  maoganèaea  du  com- 
merce en  les  traitant  par  l'acide  oxalique  et  un  excès  d'acide 
sulfurique.  11  se  forme  du  sulfate  de  protoxyde  de  manga- 
uëse  et  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique, 

Uaifl  +  50»+  C»0»,3H0  =  BoO.SOS  -}-  3H0  +  2C0». 

On  reçoit  l'acide  carbonique  dans  une  diasolntioa  de  ba- 
ryte, et  le  poids  du  carbonate  de  baryte  obtenu  indique  1« 
titre  de  l'oxyde  de  manganèse  ;  en  effet,  un  équivalent  de 
peroxyde  de  manganèse  correspond  à  deux  équivalents  d« 
carbonate  de  baryte. 

Le  procédé  analytique  imaginé  par  MM.  Frésénins  et 
W'iU,  fournit  des  résultats  tellement  certains  que  nous 
croyons  devoir  le  décrire, 
bien  qu'il  n'appartiemie 
.pas  à  la  méthode  des  vo- 
lumes. 11  repose  sur  la 
réaction  précédente  et  sur 
la  perte  de  poids,  prove- 
nant de  l'acide  carbonique 
formé,  qu'éprouve  on  ap- 
pareil pesé  d'avance.  On 
se  sert  du  petit  appareil 
(fig.  lOS),  que  nous  avons 
déjà  employé  pour  le  do- 
sage de  l'acide  carbonique. 
Le  ballon  A  doit  avoir  une 

capaâté  d'environ  76  centimètres  cubes  et  le  ballon  B 
de  60.  On  introduit  dans  celui-ci  26  ou  30  centimètres 
cubes  d'acide  sulfurique,  et  dans  le  ballon  A  2'%97  de  per-; 
oxyde,  de  maugaiiëse  polvérisé.  2",6  d'oxaUte  neutre.de 
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potasse  et  environ  25  centimètres  cubes  d'eau.  On  bouche 
alors  le  tube  a  avec  de  la  cire  molle,  on  ferme  l'appareil 
avec  soin  et  on  le  pèse.  Puis  on  aspire  par  le  tube  d^  afin 
de  faire  passer  par  le  tube  c  un  peu  d'acide  suif urique  dans 
le  ballon,  qui  contient  l'oxyde  de  manganèse  et  l'oxalate 
de  potasse  ;  l'acide  carbonique  se  dégage  et  le  liquide  du 
ballon  A  se  colore  en  rouge  par  la  production  d'un  peu  de 
sel  de  peroxyde  de  manganèse.  On  fait  arriver  de  l'acide 
sulforique  jusqu'à  ce  que  tout  l'oxyde  de  manganèse  soit 
décomposé.  Celui-ci  est  alors  entièrement  dissous,  et  il  ne 
se  dégage  plus  d'acide  carbonique.  Pour  chasser  tout  l'acide 
carbonique  dissous,  on  fait  arriver  dans  le  ballon  A,  par 
aspiration,  une  quantité  d'acide  sulfurique  assez  forte  pour 
que  le  liquide  s'échauffe^  On  enlève  ensuite  le  bouchon  de 
cire  et,  en  aspirant,  on  fait  passer  lentement  un  courant 
d'air  dans  l'appareil,  de  manière  à  enlever  tout  l'acide  car- 
bonique. Après  le  refroidissement,  on  pèse  l'appareil  et  la 
perte  qu'il  a  éprouvée  représente  le  poids  de  l'acide  carbo- 
nique dégagé. 

Le  poids  de  l'acide  carbonique  est  presque  égal  à  celui 
du  peroxyde  de  manganèse  décomposé  ;  en  effet,  100  d'acide 
carbonique  correspondent  à  98,989  de  peroxyde  de  man- 
ganèse. Si  l'on  prenait  par  conséquent  0*%98989  de  man- 
ganèse, chaque  centigramme  d'acide  carbonique  correspon- 
drait à  un  centième  de  peroxyde  de  manganèse,  mais, 
comme  la  quantité  d'acide  carbonique  formé  serait  trop 
faible,  on  multiplie  ce  chiffre  par  3,  et  on  a  2,97.  Il  faudra 
donc  diviser  par  3  le  nombre  de  centigrammes  obtenus 
pour  l'acide  carbonique ,  et  l'on  trouvera  la  quantité  de 
peroxyde  de  manganèse  contenue  en  centièmes  dans  le 
manganèse  essayé.  Si  le  peroxyde  de  manganèse  était  pur, 
2,97  produiraient  3,00  d'acide  carbonique. 

Lorsque  les  manganèses  contiennent  des  carbonates,  on 
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verse  sur  réchantilion  à  essayer  de  l'acide  sulfurique  très 
étendu,  on  agite,  et  lorsque  le  dégagement  d'acide  carbo* 
nique  a  cessé,  on  chasse  celui  qui  a  été  dissous,  en  éle^ 
vaut  doucement  la  température  du  ballon.  On  remplit  alors 
avec  S  grammes  d'acide  oxalique  un  petit  tube  de  verre 
fermé  par  un  bout,  on  y  attache  un  fil  qu'on  fixe  entre  le 
bouchon  et  le  col  du  ballon  A  au-dessus  de  la  liqueur.  On 
pèse  l'appareil,  puis  on  laisse  tomber  le  petit  tube  en  sou- 
levant le  bouchon  du  ballon  qu'on  referme  immédiatement 
après,  n  se  dégage  aussitôt  de  l'acide  carbonique»  et  on 
termine  l'analyse  d'après  les  règles  que  nous  venons  d'ex* 
poser. 

L'essai  des  manganèses  par  les  poids  donne  des  résultats 
exacts,  mais  il  exige  de  bonnes  balances,  et  l'emploi  d'assez 
grands  ballons  de  verre  rend  les  pesées  incommodes.  Nous 
préférons  donc  la  méthode  volumétrique. 

On  peut  employer  également  l'acide  oxdique  pour  l'ana- 
lyse volumétrique  des  manganèses  ;  ceux-ci  sont  désoxydés 
par  cet  acide,  et  on  détermine  la  quantité  d'acide  oxalique 
non  décomposé  par  le  permanganate  de  potasse.  Un  équi- 
valent d'acide  oxalique  décompose  un  équivalent  de  per- 
oxyde de  manganèse.  Pour  faire  l'expérience,  on  met  dans 
un  ballon  un  poids  connu  de  manganèse  pulvérisé  ;  on  y 
ajoute  un  volume  également  connu  d'acide  oxalique  titré  et 
quelques  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  concentré, 
on  chauffe  et,  si  tout  le  manganèse  n'est  pas  attaqué,  on  y 
verse  encore  quelques  centimètres  cubes  d'acide  oxalique 
et  un  peu  d'acide  sulfurique.  Lorsque  le  manganèse  est 
réduit,  on  détermine  le  volume  de  la  li<|ueur  et  on  verse 
dans  une  portion  de  cette  liqueur  filtrée  une  dissolution  ti- 
trée de  caméléon.  Mais  cette  réaction  n'a  pas  une  netteté 
suffisante,  et  nous  préférons  l'une  des  trois  méthodes  pré- 
cédentes. 
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;  L'efisai  des  manganèses  se  fait  facilement  à  l'aide  du  sulr 
fate  double  de  protoxyde  de  fer  et  d'ammoniaque.  1  équi^- 
valent  de  peroxyde  de  manganèse  suroxyde  2  équivalents  de 
fie  sel  \  ainsi,  il  faut  1»%H1  de  peroxyde  de  manganèse  pour 
transformer  en  sel  de  fer  au  maximum  10  grammes  de  ce 
sel  double.  Pour  faire  cette  analyse,  on  met  dans  un  ballon 
XAX^  de  manganèse  à  essayer,  on  y  ajoute  de  7  à  9  grainmes 
ÂQ  sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque  suivant  la  richesse 
présumée  de  l'échantillon,  on  y  verse  un  excès  d'acjde 
phlorbydrique  fumant,  on  y  ajoute  quelques  fragments  de 
bicarbonate  de  soude  et  on  ferme ^  avec  soin  le  ballon  qui 
communique,  à  l'aide  d'un  tube  de  verre,  avec  un  autre 
ballon  rempli  d'eau.  Lorsque  le  dégagement  d'acide  car- 
bonique a  cessé  on  chauffe  l'appareil;  quand  tout  le  man^ 
ganèse  est  dissous,  on  laisse  refroidir  et  on  dose  le  protoxyde 
de  fer  qui  reste  daas  la  liqueur  au  moyen  d'une  dissolution 
titrée  de  permanganate  de  potasse  :  ce  procédé  fournit  de 
bons  résultats. 

M.  Astley  Price  emploie  un  procédé  qui  est  basé  sur  la 
conversion  de  l'acide  arsénieux  en  acide  arsénique,  au 
moyen  du  chlore  et  d'une  dissolution  de  permanganate 
de  potasse.  Le  manganèse  que  l'on  veut  essayer  est  dis- 
sous dans  une  dissolution  chlorhydrique  normale  d'acide 
arsénieux,  et  l'on  dose,  à  l'aide  du  permanganate  de 
potasse,  l'acide  arsénieux  sur  lequel  le  chlore  n'a  pas 
réagi. 

On  prépare  la  solution  normale  d'acide  arsénieux  en 
dissolvant  dans  la  potasse  113»',53  d'acide  arsénieux , 
chiffre  qui  correspond  à  100  grammes  de  peroxyde  de 
manganèse  pur,  et  en  ajoutant  ensuite  de  l'acide  chlorhy» 
drique  pur,  de  manière  à  former  un  litre. 

Pour  obtenir  la  solution  titrée  de  permanganate  de  po- 
tasse, on  étend  50  centimètres  cubes  de  la  liqueur  arsé- 
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Qieuse,  ce  qui  correspond  à  6  grammes  de  peroxyde  d6 
manganèse ,  et  on  détermine  le  nombre  de  centimètres 
cnbes  nécess^rea  à  la  transformation  de  l'acide  araénieux 
«n  acide  arséniqiie. 

Lorsqu'on  veut  titrer  un  échantillon  de  mangwèse,  on 
en  met  10  grammes  dans  un  peUt  ballon ,  on  .y  ajoute 
dOO  centimètres  cubes  de  liqueur  arsénieuee,  et  on  adapte 
le  tube  à  boules  de  M.  Will,  plein  d'une  solution  de  potasse 
caustique  (fig.  109).  On  chauffe,  et  lorsque  la  dissolution 
est  complète,  on  laisse  refroidir  puis  on  décante  le  liquide 
contenu  dans  le  ballon,  auquel  on  ajoute  celui  de  l'appa- 
reil à  boules.  On  étend  d'eau  la  liqueur,  et  on  détermine 
par  le  permanganate  de  potasse  la  quantité  d'acide  arsé- 
meux  qui  n'a  pas  été  osydée  par  le  chlore.  On  aura  ainsi 
la  valeur  de  l'échantillon  de  manganèse. 


Fig.  109. 

Lorsqu'on  dissout  l'osyde  de  manganèse  à  chaud  dans 
la  liqueur  arsénieuse,  il  se  forme  du  chlorure  d'arsenic  qui 
est  volatil  ;  mais  on  évite  une  perte  de  chlore  en*  employant 
ooe  liqueur  arsénieuse  étendue  et  en  adaptant  au  ballon  un 
tube  à  boules. 

On  a  proposé  dé  déterminer  la  valeur  des  manganèses 
du  commerce,  soit  en  réduisant  le  manganèse  par  un  sel 
de  protoxyde  de  fer  et  en  dosant  le  reste  du  protoxyde  par 
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une  solution  titrée  de  bichromate  de  potasse,  soit  par  le 
protochlorure  d'étain  et  le  bichromate  de  potasse,  soit  en 
absorbant  le  chlore  par  Tiodure  de  potassium  et  titrant 
avec  l'acide  sulfureux  et  la  solution  d'iode*  On  a  proposé 
également  d'absorber  le  chlore  dans  Tarsénite  de  potasse 
et  de  titrer  avec  la  dissolution  d'iode  ;  mais  ces  procédés 
ne  nous  semblent  pas  préférables  à  ceux  de  Gay-Lussac  et 
de  M.  LevoK 


CHAPITRE  XII. 

FER ,  FONTE ,  ACIERS  ET  MINERAIS  DE  FER. 

L'essai  des  minerais  de  fer  se  fait,  par  la  méthode  an- 
cienne, en  chauffant  dans  un  creuset  brasqué,  à  la  tempé- 
rature d'un  feu  de  forge,  pendant  une  heure  et  demie,  un 
mélange  de  10  grammes  de  minerai  et  d'un  fondant  dont 
la  composition  varie  suivant  la  nature  du  minerai.  Après 
le  refroidissement ,  on  pèse  et  on  examine  la  fonte  et  le 
laitier.  Par  d'autres  expériences,  on  détermine  la  propor- 
tion d'eau,  d'acide  carbonique,  de  sesquioxyde  de  fer,  de 
carbonate  de  chaux  et  de  magnésie,  de  quartz  ejt  d'argile, 
qui  composent  ordinairement  les  minerais  de  fer.  Ce  pro- 
cédé n'est  pas  rigoureux  ;  le  poids  de  la  fonte  dépend  de 
la  composition  des.  fondants.  On  sait  d'ailleurs  qu'elle  re- 
tient du  carbone,  de  la  silice,  du  manganèse,  etc. 

La  séparation  des  principes  qui  forment  les  minerais  de 
fer  exige  de  nombreuses  recherches  et  une  grande  habileté 
de  la  part  de  l'opérateur. 

ARTICLE  PREMIER.  —  Procédé  de  M.  Margderitte. 

M.  Margueritte  (1)  a  fait  connaître  un  mode  d'analyse 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique^  t.  IVIfl,  p.  244. 
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plus  exact  qae  les  procédés  anciens  et  d'une  exécution 
tellement  simple  et  rapide  que  les  personnes  les  moins 
expérimentées  peuvent  l'employer.  Ce  procédé  repose  sur 
l'action  du  permanganate  de  potasse  sur  les  sels  de  fer  au 
mipimum.  Ces  sels  se  peroxydent  sous  l'influepce  du  per- 
manganate de  potasse  qui  se  décolore,  et  tant  qu'il  reste 
du  protoxyde  de  fer,  le  caméléon  se  détruit  ;  mais  aussitôt 
que. tout  le  fer  est  passé  au  maximum,  une  goutte  de  per'- 
manganate  de  potasse  suiSt  pour  donner  à  la  liqueur  une 
teinte  rose  très  marquée.  La  quantité  de  permanganate  de 
potasse  employée  correspond  au  fer  peroxyde.  —  La  cou- 
leur si  riche  du  caméléon  permet  de  saisir  exactement  le 
moment  où  cette  conversion  est  opérée. 

Dans  cette  réaction,  l'équivalent  de  permanganate  de 
potasse  peroxyde  10  équivalents  de  protoxyde  de  fer, 
comme  le  démontre  l'équation  suivante  : 

K0,Mn»07  4-  lOFeO  =  2Mn0  +  SFe^O^  +  KO. 

La  liqueur  doit  contenir  une  quantité  suffisante  d'acide 
pour  dissoudre  le  peroxyde  de  fer,  le  protoxyde  de  manga- 
nèse et  la  potasse  qui  se  produisent  dans  cette  réaction. 

Les  minerais  de  fer  que  l'on  veut  analyser  sont  traités 
par  l'acide  chlorhydrique,  afin  de  convertir  le  fer  en  proto- 
chlorare  et  en  percblorure,  puis  on  ajoute  à  la  dissolution 
du  zinc  ou  du  sulfite  de  -soude  pour  ramener  au  minimum 
le  peroxyde  de  fer.  Cette  opération  est  indispensable, 
puisque  celui-ci  ne  réagit  pas  sur  le  permanganate  de  po-* 
tasse.  Lorsqu'on  emploie  le  sulfite  de  soude,  il  faut  faire 
bouillir  la  liqueur  pour  chasser  l'excès  d'acide  sulfureux. 


Pour  préparer  le  permanganate  de  potasse ,  on  broie 
dans  un  mortier  trois  parties  de  potasse  caustique,  deux 
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parties  de  peroxyde  de  inanganèse  et  une  partie  de  cbl<^ 
rate  de  potasse  avec  tine  petite  quantité  d'eau ,  puis  on 
chauffe  au  rouge  sombre  ce  mélange  dans  un  creuset,  pen« 
dant  une  heure  et  demie*  Après  le  refroidissement,  on  dé- 
tache la  masse,  on  la  pulvérise  et  on  la  mêle  avec  trois  ou 
quatre  fois  son  poids  d'eau.  La  dissolution  contenant  du 
ûiahganate  de  potasse,  KO,MnO' ,  prend  une  couleur  verte  ; 
mais,  comme  ce  sel  est  instable,  il  se  transforme,  en  pré- 
sence des  acides  et  même  de  Teau,  à  une  température  éle- 
vée,  en  permanganate  de  potasse.  On  ajoute  donc  à  la 
solution  de  manganate  de  potasse  de  l'acide  azotique  étendu 
dé  la  moitié  de  son  volume  d'eau$  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
ait  pris  une  couleur  .pourpre.  On  la  laisse  déposer,  puis  (m 
peut  la  décanter  pour  séparer  le  peroxyde  de  manganèse, 
mais  il  vaut  mieux  la  filtrer  sur  du  verre  en  poudre  ou  de 
l'amiante.  On  la  conserve  à  l'abri  de  l'air  et  de  la  lumière 
dans  des  flacons  bouchés  à  l'émeri. 

On  peut  obtenir  le  permanganate  de  potasse  en  cristaux 
volumineux,  réguliers  et  brillants.  Ce  sel  se  décompose,  à 
une  température  élevée,  en  oxygène,  en  peroxyde  de  man^ 
ganèse  et  en  potasse;  l'hydrogène,  les  carbures  d'hydro- 
gène, le  phosphore  et  le  soufre  en  opèrent  la  décompo- 
sition. Les  acides  concentrés,  tels  que  l'acide  sulfurique  et 
l'acide  azotique,  se  transforment  à  chaud  en  oxygène,  qui  se 
dégage,  et  en  peroxyde  de  manganèse,  qui  se  précipite.  Les 
composés  nitreux,  l'acide  sulfureux,  les  sels  de  fer,  d'étain, 
de  manganèse  et  de  mercure  au  minimum,  décolorent  le 
permanganate  de  potasse.  Le  sucre  et  la  potasse  le  ramè^ 
nent  à  l'état  de  manganate  de  potasse,  et  la  liqueur  devient 
verte.  Par  un  contact  plus  prolongé,  le  sucre  détruit  le 
mangarfîitelui-même  et  le  convertit  en  sesquioxyde  de  man- 
<ganëse^ 

Quoique  le  permangfmate  de  potasse  soit  décompoeé  par 
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un  grand  nombre  de  corps,  il  a  une  stabilité  suffisante  pour 
être  employé  comme  liqueur  normale,  et  j'ai  reconnu  que, 
lorsqu'il  est  conservé  à  l'abri  de  la  lumière  solaire  et  des  * 
matières  organiques,  il  ne  change  de  titre  qu'au  bout' 
d'un  temps  $ssez  long  ;  cependant  il  faut  toujours  s'assurer 
du  titre  exact  de  la  liqueur  normale  au  moment  de  faire  une 
analyse* 

$  t.  DétcrainatioB  da  titre  d«  la  llqaewr. 

M.  Margueritte  détermine  le  titre  de  la  dissolution  de 
permanganate  de  potasse  &  l'aide  du  fer  métallique,  ffissdus 
à  l'état  de  protoxyde.  On  prend  1  gramme  de  fils  de  cla- 
vecin que  Fou  fabrique  avec  du  fer  pur  (1),  on  le  dissout 
dans  20  ou  25  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  fu- 
mant, exempt  de  fer  et  d'acide  sulfureux,  et  on  ajoute  à  la 
dissolution  assez  d'eau  pour  former  environ  un  litre  de  li- 
queur. On  remplit  ensuite  de  cette  solution,  jusqu'au  zéro, 
une  burette  graduée  en  centimètres  cubes  et  en  dixièmes 
de  centimètre  cube.  La  coloration  du  liquide  est  tellement 
prononcée,  qu'il  est  presque  impossible  d'apercevoir  le  bas 
du  ménisque  ;  il  faut  donc  lire  le  haut  de  la  courbe,  et  en* 
core  on  n'y  parvient  facilement  qu'en  plaçant  un  papier 
blanc  derrière  la  burette. 

On  verse  ensuite  la  liqueur  titrée  goutte  à  goutte  dans  la 
dissolution  de  protochlorure  de  fer,  que  l'on  agite  poul* 
rendre  la  réaction  plus  prompte.  Le  permanganate  de  po^ 
tasse  est  détruit,  le  fer  se  peroxyde,  la  liqueur  prend  une 
teinte  jaunâtre  et  enfin,  lorsque  tout  le  fer  est  converti  en 
sel  de  fer  au  maximum,  la  coloration  rose  caractéristique 

(1)  Le  fil  de  clavecin  contient  des  traces  de  corps  étrangers  qui,  suivant 
Serzelius,  en  forment  les  f^.  Il  faudrait  donc,  poMt  avoir  des  résultats  rigou- 
reux, prendre  4<%882  de  fer  au  lieu  de  4<'',858,  mais  dans  la  pratique  cette 
eorrectlon  n'est  pat  néeesttire. 
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se  manifeste.  On  cesse  alors  de  verser,  et  on  lit  le  nombre 
de  divisions  employées  pour  la  production  de  ce  phénomène. 
Si  l'on  a  versé,  par  exemple,  83  centimètres  cubes  de  li- 
queur pour  peroxyder  un  gramme  de  fer,  il  est  évident  que 
s'il  ne  fallait  que  20  centimètres  cubes  pour  élever  au 
maximum  le  fer  au  minimum  contenu  dans  1  gramme  de 
minerai,  on  aurait  la  quantité  de  ce  métal  par  la  proportion 
suivante: 

33  :  4000  ::  20  :  a?  ...  (C  =  0»%606. 

La  dissolution  de  permanganate  de  potasse  ne  doit  pas 
être  trop  concentrée  ;  elle  pourrait  donner  lieu  dans  ce  cas 
à  des  erreurs  assez  considérables.  Il  faut  qu'un  gramme  de 
fer  corresponde,  autant  que  possible,  à  30  ou  35  centimè- 
tres cubes  de  liqueur  normale  ;  si  celle-ci  est  trop  forte,  on 
la  rend  plus  faible  par  des  additions  convenables  d'eau. 

On  a  employé  aussi  l'acide  oxalique  pour  titrer  le  per- 
manganate de  potasse.  Si  l'on  verse  une  dissolution  de  ca- 
méléon dans  l'acide  oxalique,  la  couleur  rouge  disparaît 
d'abord,  et,  lorsque  tout  l'acide  est  détruit,  on  observe  une 
teinte  rosée  persistante.  Dans  cette  réaction,  un  équivalent 
d'acide  oxalique  se  combine  avec  un  équivalent  d'oxygène 
fourni  par  le  permanganate  de  potasse,  et  se  convertit  en 
acide  carbonique.  Ainsi,  pour  un  même  nombre  d'équiva- 
lents, le  fer  décompose  moitié  moins  de  permanganate  de 
potasse  que  l'acide  oxalique  :  l'expérience  confirme  du  reste 
cette  donnée  théorique.  On  calcule  ensuite  la  quantité  de 
substance,  en  transformant  le  volume  du  caméléon  employé 
,  en  centimètres  cubes  d'acide  oxalique  normal. 

Nous  ne  pensons  pas  que,  dans  l'industrie,  on  puisse  em- 
ployer facilement  l'acide  oxalique  pour  titrer  le  permanga- 
nate de  potasse.  Ce  procédé  exige  l'emploi  d'un  nouveau 
réactif,  et  ce  n'est  que  par  un  calcul  en  quelque  sorte  indi- 
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rect  <ine  Ton  peut  détenniner  la  quantité  de  fer  conteDue 
dans  un  minerai.  Nous  préférons  donc  le  moyen  proposé 
par  V.  Margueritte,  en  raison  de  sa  simplicité,  bien  que 
nous  reconnaissions  que  le  fil  de  clavecin  n'est  pas  du 
fer  chimiquement  pur,  et  que  pour  chaque  épreuve  il 
faut  en  dissoudre  1  gramme.  Avec  Tacide  oxalique,  la 
réaction  ne  s'opère  pas  immédiatement  ;  il  faut  attendre 
quelques  instants  pour  qu'elle  se  produise,  et  il  est  néces- 
saire de  faire  bouillir  au  contact  de  l'air. 

H.  M ohr  a  iHx>posé  de  substituer  au  fer  métallique  le 
sulfate  double  de  protoxyde  de  fer  et  d'ammoniaque,  qui 
cristallise  facilement  et  qui  se  conserve  sans  altération  au 
contact  de  l'air.  Ce  sel  contient  un  équivalent  de  protoxyde 
de  fer  et  me  semble  convenable  comme  moyen  de  dosage. 
n  suffit  de  dissoudre  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfu- 
rique  1  gramme  de  ce  sulfate  double,  et  d'y  verser  la  dis-- 
solution  de  permanganate  de  potasse  jusqu'à  ce  qu'une 
goutte  en  excès  communique  à  la  liqueur  une  teinte  rosée. 
Connaissant  la  quantité  de  fer  que  renferme  1  gramme  de 
sel  double,  on  saura  à  combien  de  fer  correspond  un  vo- 
lume déterminé  de  caméléon.  Le  sulfate  de  fer  et  d'ammo- 
niaque a  l'inconvénient  d'être  peu  connu  dans  les  arts  chi- 
miques, et  de  ne  pouvoir  pas  se  conserver  en  dissolution. 
S'il  présente  des  avantages  réels  dans  les  laboratoires,  le 
fer  métallique  sera  préféré  par  les  manufacturiers. 

$  s.  Analyse  d'an  mlBeral  de  fer. 

Les  composés  les  plus  importants  que  Ton  ait  à  examin 
sont  la  fonte,  le  fer  spathique,  le  fer  oxydé  rouge,  le  fer 
oxydé  jaune,  et  d'autres  minerais  naturels.  On  réduit  en 
poudre  fine  le  minerai  à  essayer,  on  en  pèse  1  gramme  que 
Ton  met  dans  un  ballon  de  la  capacité  d'un  litre,  et  Ton  y 
ajoute  20  ou  25  centimètres  cubes  d'acide  chlorbydri^e 

por.eiAi.K.  3i 
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tpur  et  fumant  On  chaîne  ensuite  moddrément  la  Uquem* 
jusqu'à  œ  que  le  minemaôii  enUèrement  attaqué.  Le 
fer  se  dissout  compiétaittaiit  à  Fétat  de  protochlonire  ou  de 
perchlorure»  quelle  que  soit  la  compoâtioB  du  minerai. 
L'acide  cblorhydrique  a  l'avantage  de  n'exmtset  aucune  a&- 
.  tiOQ  oxydante  sur  le  protoxyde  de  fer. 

Lorsqu'on  a  dissous  le  minerai  de  fer,  on  ajoute  de  i'esu 
jusqu'au  tiers  dul>aUon,  et  l'on  ramène  le  percfalorure  de 
fer  au  minimum,  à  l'aide  de  9  grammes  de  sine  exempt  de 
fer.  Pour  reeonualtt^e  la  pureté  du  zinc,  on  en  dissoutquel- 
ques  gratumes  dans  l'aoide  cblorhydrique,  on  étend  la  so^ 
lutiou  d'eau  distillée  et  on  y  ajoute  une  goutte  de  perman- 
ganate de  potasse.  Celui*<}i  se  décolore  si  le  sine  contient 
4u  fer  ;  si,  au  contraire,  la  couleur  rose  se  manifeste,  on 
.pourra  le  considérer  comme  exempt  de  fer.  Si  le  sine  n'était 
pa»  parfaitement  pur,  il  faudrait,  selon  M.  Margueritta, 
savoir  le  nombre  de  gouttes  de  caméléon  que  6  grammes  de 
ce  métal  décolorent,  et  les  soustraire  du  chif&re  fourni  par 
Tanalyse  du  minerai.  Pour  obtenir  une  réduction  complète, 
.il  est  préférable  de  se  servir  de  tournure  de  sine  ;  la  disso^ 
4ution  doit  se  faire  modérément  La  liqueur,  qui  était  d'abord 
jaunâtre,  devient  verte,  puis  incolore»  On  s'assure  du  reste 
que  tout  le  fer  est  à  l'état  de  protocblorure,  au  moyen  du 
sulfocyanure  de  potassium, qui  ne  produit  aucune  coloration 
rouge  si  la  réduction  est  complète*  Si  on  ne  remarque  pas 
de  paillettes  brillantes  de  cuivre  ou  d'arsenic ,  la  filtration 
n'est  pas  nécessaire. 

On  étend  ensuite  la  liqueur  d'une  nouvellequantité  d'eau, 
de  manière  à  remplir  les  trois  quarts  environ  de  la  capacité 
du  ballon,  et  on  verse  goutte  à  goutte  la  dissolution  titrée 
de  permanganate  de  potasse  jusqu'à  ce  que  la  coloration 
rose  se  manifeste.  On  lit  alors  sur  la  burette  le  nombre  des 
divisions  employées,  et  on  trouve  par  le  calcul  la  richesse 
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du  minerai  ou  du  composé  de  fer  &  essayer.  S'il  a  fallu,  par 
exemple,  25  divisionsde  caméléon  pourpemydér  1  gramme 
de  minerai,  et  si  le  titre  dé  la  liqueur  est  de  8K  centimètreu 
cubes,  pour  1  gramme  de  fer,  on  aura  la  quantité  de  îM 
par  la  propotlioQ  suivante  : 

r 

33  :  1  ::  25  :  a?...  a?  =  0,757. 

On  peut  également  réduire  la  solution  de  peroxyde  dé 
fer  à  Taide  du  sulfite  de  soude  ;  on  chasse  ensuite  par  l'ébul- 
lîtion  Fexcès  d'acide  sulfureux.  Mais  l'emploi  de  ce  gae 
comme  corps  réducteur  présetite  quelques  inconvénieifts. 
Su  effet,  il  colore  en  brun  rouge  le  perchlorure  de  fer,  et, 
g'il  n'est  pas  entièrement  expulsé,  il  réduit  le  caméléon 
comme  les  sels  de  protoxyde  de  fer.  Le  sine  doit  donc  être 
préféré  au  sulfite  de  soude  dans  l'application  pratique  du 
procédé  de  M.  Margueritte. 

Ce  procédé  peut  être  employé  pour  l'essai  des  fers,  des 
aders,  des  fontes,  des  battitures  de  fer,  des  scories  de 
foiiges,  etc. 

U  n'existe  aucune  difficulté  pour  l'essai  des  fers  et  des 
aders  ;  on  les  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  et  on  y 
verse  la  liqueur  normale,  comme  nous  l'avons  exposé  pré- 
cédemment 

Le  dosage*  du  f^  contenu  dans  lés  scories  des  hauts 
fourneaux  est  très  important.  Les  scories  sont  généralement 
formées  de  silicates  fondus  de  chaux,  de  protoxyde  de  fer 
et  de  manganèse.  On  les  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique, 
on  évapore  la  solution  jusqu'à  siccité  pour  rendre  l'acide 
silidque  insoluble,  on  redissout  le  chlorure  dans  l'eau  dis^ 
tillée,  et,  après  avoir  opéré  la  réduction  du  peroxyde  de  fer 
par  le  aine,  on  dose  le  fer  à  l'aide  du  caméléon. 
,  La  fonte  laisse  quelquefois,  lorsqu'on  l'a  dissoute  dans 
l'adde  chlorhydrique,  une  matière  huileuse  qui  réagit  sur 
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le  permanganate  de  potasse.  Dans  ce  cas,  on  évapore  la 
dissolution  jusqu'à  siccité  avec  du  chlorate  de  potasse ,  on 
traite  le  résidu  par  Tacide  chlorhydrique,  on  réduit  par  le 
zinc  et  Ton  ajoute  le  caméléon. 

Pour  éviter  la  conversion  du  protoxyde  de  fér  en  per- 
oxyde par  Taction  de  l'oxygène  de  Tair,  on  a  conseillé 
d'introduire  dans  le  ballon  contenant  le  minerai  et  l'acide 
chlorhydrique  du  bicarbonate  de  soude  ;  il  se  dégage  de 
l'acide  carbonique  qui  expulse  l'air.  On  a  proposé  même 
de  faire  passer  dans  le  vase  un  courant  d'acide  carbonique 
fourni  par  un  appareil.  Mais  dans  là  pratique,  ces  précau^ 
tiens  ne  paraissent  avoir  aucune  utilité.  En  effets  l'expé- 
rience démontre  que  les  sels  de  protoxyde  de  fer  dissous 
dans  une  liqueur  acide  ne  se  peroxydent  que  très  lentement 

M.  Margueritte  s'est  assuré,  par  des  expériences  directes, 
que  les  substances  nombreuses  contenues  daiis  les  mine- 
rais de  fer  n'apportent  aucun  *  obstacle  à  l'application  de 
son  procédé.  A  cet  effets  il  a  mêlé  successivement  une 

quantité  connue  de  fer  avec  le  zinc,  la  chaux,  l'alumine, 
la  magnésie,  l'acide  silicique,  le  manganèse,  le  titane,  le 
tungstène,  et  les  résultats  de  l'analyse  n'ont  pas  été  mo- 
difiés. 

Le  cobalt,  le  nickel  et  le  chrome  n'empêchent  pas  d'ap- 
précier la  coloration  rose  du  permanganate  de  potasse  et 
sont  sans  action  sur  ce  composé.  L'arsenic  et  le  cuivre 
pourraient  altérer  les  résultats  de  l'analyse  ;  en  effet,  l'a- 
cide arsénique  est  ramené  à  l'état  d'acide  arsénieux  par 
l'âcidesulfureux,  et  les  sels  de  bioxyde  de  cuivre  deviennent 
sels  de  protoxyde  et  peuvent  alors  réduire  le  caméléon. 
Mais,  si  on  se  sert  de  zinc,  au  lieu  d'acide  sulfureux,  pour 
obtenir  la  dissolution  de  fer  au  minimum,  l'arsenic  et  le 
cuivre  sont  précipités  sous  la  forme  de  particules  brillantes, 
métalliques,  et  on  les  sépare  par  la  filtration.  On  lave  le 
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filtre  et  ou  réunit  les  eaux  de  lavage  h  la  solution  ferra- 
giueuse. 

Pour  analyser,  par  la  méthode  de  M.  Margueritte ,  uii 
composé  contenant  du  protoxyde  et  du  peroxyde  de  fer, 
ou  en  prend  1  gramme  que  Ton  dissout  dans  30  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorhydrique  fumant,  et  on  y  ajoute 
assez  d*eau  pour  former  environ  1  litre  de  dissolution. 
Puis  on  y  verse  du  permanganate  de  potasse  titré,  Jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  prenne  une  coloration  rose.  Il  convient, 
dans  ce  cas,  d'opérer  dans  un  ballon  rempli  d'acide  carbo- 
jiique,  pour  empêcher  l'action  de  l'air  sur  le  protoxyde  de 
fer.  Si  Ton  a  employé  12  centimètres  cubes  de  caméléon, 
on  trouvera  la  quantité  de  fer  qui  est  à  l'état  de  protoxyde 
par  la  proportion  suivante  : 

33  :  1000  ::  12  :  a;   ...   a;=0,363. 

Pour  déterminer  la  proportion  de  fer  à  l'état  de  peroxyde, 
on  dissout,  dans  une  autre  expérience,  au  moyen  de  l'acide 
qhlorhydrique,  1  gramme  du  composé  à  essayer,. on  réduit 
le  peroxyde  par  le  zinc  et  l'on  reconnaît,  à  l'aide  du 
procédé  ordinaire,  le  poids  du  fer.  Supposons  qu'il  ait 
fallu  20  centimètres  cubes  de  caméléon  pour  produire  la 
teinte  rose,  la  proportion  suivante  donnera  la  quantité  de 
fer  : 

33  :  iOOO  ::  20  :  ai. . .  a?  ==  0,606. 

Si  l'on  retranche  O*', 363 ,  qui  représentent  la  quantité 
de  fer  au  minimum,  de  0'%606,  qui  est  le  poids  total  du 
fer^  la  différence,  0,2A3,  exprime  la  proportion  de  fer  au 
maximum. 

On  peut  convertir  ces  quantités  de  fer  en  protoxyde  et 
en  peroxyde  de  fer  par  les  proportions  : 

350  :  450  ::  0,353  :  x, . .  a;  =  0,466  de  protoxyde  de  fer. 

É 

700  :  1000  ::  0,243  :  a:. . .  a?  =  0,347  de  peroxytle  de  fer. 
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.  lie  procédé  de  M.  Margueritte,  qui  est  d'une  exécution 
simple  et  rapide,  et  qui  fournit  des  résultats  satisfaisAnts, 
esjt  pr^érable  aux  moyens  que  Ton  mettait  en  usage  autre- 
fois pour  doser  le  protoxyde  et  le  peroxyde  de  fer.  Ain», 
le  procédé  qui  consiste  à  faire  passer  un  courant  d'acide 
aulfhydrique  à  travers  les  deux  oxydes  dissous  dans 
V  acide  chlorbydrique,  à  recueillir  et  à  peser  le  soufre  pour 
lavoir  la  proportion  de  peroxyde,  eixige  de  grandes  précau* 
tions  et  donne  des  résultats  incertains* 

Berzélius  a  proposé  d'introduire  le  protochlorure  et  le 
perohlorure  de  fer  obtenus  au  moyen  de  l'acide  chlorby- 
drique,  dans  un  flacon  plein  d'acide  carbonique,  et  d'y 
ajouter  de  l'argent  en  poudre,  qui  réduit  le  percUorure 
de  fer  et  forme  du  chlorure  d'argent.  La  quantité  de  chlo« 
rure  d'argent  obtenu  indique  la  proportion  de  peroxyde 
de  fer. 

M.  Oppermann  a  proposé  de  doser  le  fer  à  l'état  de  pro- 
toxyde  au  moyen  d'une  dissolution  titrée  de  chlore,  qui 
possède  la  propriété  de  transfwmer  en  un  équivalent  de 
peroxyde  de  fer  deux  équivalents  de  protoxyde,  et  qui 
ne  réagit  sur  le  sulfate  d'indigo  que  lorsque  le  fer  est 
peroxyde.  . 

Pour  faire  cette  analyse,  on  dissout  un  poids  connu  du 
composé  à  essayer  dans  l'acide  chlorhydrique ,  et  on  y 
ajoute  une  ou  deux  gouttes  de  sulfate  d'indigo.  D'un  autre 
c6té»  on  prépare  une  liqueur  titrée  de  chlorure  de  chaux 
contenant,  pour  100  centimètres  cubes,  6  décigrammes  dé 
chlore.  On  remplit  une  burette  avec  cette  liqueur,  que  l'on 
verse  goutte  à  goutte  dans  la  solution  ferrugineuse  acide. 
On  agite  et,  aussitôt  que  l'indigo  est  décoloré,  on  note  le 
nombre  de  centimètres  cubes  employés;  comme  chaque 
centimètre  cube  correspond  à  0»%010  de  protoxyde  de  fer, 
on  trouvera  facilement  la  quantité  de  celui-ci.  En  effet,  un 


équivalent  de  chlore,  4i3,20,  traûtoforoie  deux  équivalents 
de  protoxyde  de  fer,  ou  900,00  ^a  peroxyde  de  fer.  Par. 
conséquent,  50,4  de  chlore  percnydent  100  de  protoxydi. 
de  fer, 

.  Au  lieu  de  sulfate  d'indigo,  on  pourrait  employer  utM[ 
dissolution  de  cyanure  rouge  de  potaseâum  et  de  fer  qw  ii«^ 
donne  plus  avec  la  liqueur  de  précipité  bleu«  loraqua  ks 
euroxydation  est  complète. 
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L'oxyde  de  sine  possède,  comme  on  sait,  la  propriété  d# 
se  dissoudre  facilement  dans  un  mélange  d'ammoniaque  el 
de  carbonate  d'ammoniaque,  de  sorte  qu'on  peut  l'isoler 
de  cette  manière  d'un  grand  nombre  de  combinaisons.  Il 
suffit,  en  effet,  de  verser  dans  la  solution  ammoniacale  du 
sulfure  de  sodiam  pour  précipiter  le  sine  à  l'état  de  sul- 
fure de  sine;  le  volume  de  liqueur  sulfureuse  fait  con* 
naître  la  quantité  de  zinc. 

Pour  bien  juger  le  point  de  saturation  et  pour  ne  pas  le 
dépasser,  on  ajoute  à  la  dissolution  ammoniacale  quelques 
gouttes  de  perchlorure  de  fer  qui  donnent,  en  présence  de 
Tammoniaque,  un  précipité  floconneux  d'hydrate  d'oxyde 
de  fer  de  conleur  rougeâtre.  Si  l'on  y  verse  ensuite  peu  à  peu 
du  sulfure  de  sodium,  la  liqueur  blanchit  par  le  siilfare  de 
srinc  qui  se  produit,  et  tant  qu'il  reste  du  sine  en  dissolution, 
4m  remarque  que  l'hydrate  de  peroxyde  de  fer  oonaerve  sa 
Muleur  rougeâtre)  mais,  au  mommt  où  tout  le  xioe  est 
préciidté,  le  sidfure  timnsfonne  l'hydrate  de  peroxyde  de  for 
en  sulfure  noir« 

On  se  sert  pour  le  dosage  du  zinc  d'une  dissolution  titrée 
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de  sulfure  de  sodium.  Cette  liqueur  a  une  concentration 
convenable,  lorsque  17  à  18  centimètres  cubes  correspon- 
dent à  2  décigrammes  de  zinc  pur.  Pour  titrer  la  liqueur 
normale,  on  dissout  2  décigrammes  de  zinc  dans  un  petit 
ballon,  à  l'aide  de  l'acide  chlorhydrique  pur,  et  l'on  y  verse 
un  mélange  de  3  parties  d'ammoniaque  et  de  1  partie  de 
èarbonate  d'ammoniaque;  l'oxyde  de  zinc  se  précipite 
d'abord,  mais  il  ne  tarde  pas  à  se  redissoudre  dans  un  excès 
de  mélange  ammoniacal ,  et  la  liqueur  devient  limpide. 
Après  avoir  ajouté  4  gouttes  de  perchlorure  de  fer,  qui 
donnent  lieu  à  un  précipité  rougeâtre  d|hydrate  de  peroxyde 
de  fer,  on  y  fait  couler  goutte  à  goutte,  à  l'aide  d'une  bu- 
rette, la  liqueur  titrée,  jusqu'à  ce  que  l'hydrate  de  peroxyde 
de  fer  devienne  complètement  noir.  On  compte  alors  le 
nombre  de  centimètres  cubes  employés. 

Pour  donner  plus  de  précision  à  ce  procédé,  on  déduit 
de  la  quantité  de  sulfure  de  sodium  dépensée  celle  qui  a 
servi  à  la  conversion  du  peroxyde  de  fer  en  sulfure.  Cette 
quantité  est  déterminée  d'avance  par  un  essai  particulier. 
On  ajoute  à  un  mélange  ammoniacal,  analogue  àcelui  qu'on 
a  employé  dans  l'analyse,  h  gouttes  de  perchlorure  de  fer 
et  on  y  verse  la  solution  de  sulfure  de  sodium  qu'on  veut 
titrer,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  ait  pris  une  couleur  noire* 
C'est  cette  quantité  qu'on  doit  déduire  de  celle  qui  a  été 
employée  pour  précipiter  le  zinc  et  le  fer.  Si  le  ncmibre  tes* 
tant  est  égal,  par  exemple,  à  18  centimètres  cubes,  chaque 
centimètre  cube  contient  0'%0111  de  zinc. 

La  solution  normale  de  sulfure  de  sodium  se  conserve 
assez  longtemps  sans  altération,  à  la  condition  qu'elle  soit 
contenue  dans  un  flacon  bien  bouché,  et  qu'elle  ne  soit  pas 
exposée  à  l'action  des  rayons  solaires.  Il  est  cependant  né- 
cessaire dç  vérifier  de  teinps  en  temps  le  titre  de  cette  li- 
<^mv 
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C'est  par  ce  procédé  qiie  se  fait,  à  la  Vieille-Moûtagne, 
dans  Tusine  de  Monerset,  l'analyse  des  minerais  de  2inc. 
Voici  comment  on  opère  : 

On  introduit  dans  un  ballon  de  verre  1  gramme  de 
minersd  de  zinc,  une  petite  quantité  d'acide  cblorbydriciue 
pur  et  quelques  gouttes  d'acide  azotique  pour  oxyder  le  fer. 
Où  chauffe  et,  lorsque  la  matière  est  dissoute,  on  y  ajoute 
un  excès  d'ammoniaque  et  de  carbonate  d'ammomaqùe  ; 
puis  on  filtre,  on  lave  avec  de  l'eau  légèrement  ammonia* 
cale,  on  produit  avec  &  gouttes  de  perchlorure  de  fer  le 
précipité  rougeâtre,  dont  il  a  déjà  été  question,  et  l'on  verse 
la  liqueiu*  titrée  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  devienne  noir. 
Le  volume  de  dissolution  titrée  employé  permet  de  calculer 
la  quantité  de  zinc. 

Supposons  que  l'on  ait  versé  32  centimètres  cubes 
de  liqueur  titrée  ;  puisque  chaque  centimètre  cube  corres- 
pond à  0*%0111  de  zinc,  il  est  évident  que  le  gramme  de 
matièi'e  analysée  -renfermera  32  x  0,0111  =  0»%355'2,  ce 
qui  donne  35,52  pour  100. 

Lorsque  les  minerais  de  zinc  sont  très  pauvres,  on  opère 
sur  2  grammes  de  matière. 

On  reconnaît  la  présence  du  cuivre  dans  les  minerais  de 
zinc,  par  la  couleur  bleue  que  prend  la  solution  ammonia* 
cale.  Le  sulfure  de  sodium  donne  avec  le  cuivre  un  préci- 
pité noir  qui  vient  contrarier  l'opération  et  qui  empêche 
de  reconnaître  le  point  de  saturation  de  la  liqueur,  mais  on 
peut  séparer  ce  métal  par  une  filtration.  Cependant,  lorsque 
la  teinte  bleue  est  légère  on  ne  s'en  préoccupe  pas  à  la 
Vieille-Montagne,  et  l'on  poursuit  l'opération. 

Nous  verrons  plus  loin,  en  exposant  le  procédé  volu^ 
métrique  de  M.  Pelouze  pour  la  détermination  du  cuivre, 
que  ce  métal  est  précipité  de  ses  dissolutions  par  les. 
snlAires  avant  les  autres  métaux,  et  que  les  sulfures  de 
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^inç,  de  plomb,  d'aolimûiiie,  de  fer,  de  bismuth  et  d*ar- 
senic  décolorent  F  azotate  de  cuivre  ammoniacal  eu  donnant 
naissance  à  du  sulfure  de  cuivre.;  M.  Pelouse  a. profité df 
cette  propriété  pour  reconnaître  d^s  le  cuivre  du  com- 
merioài  dans  les  alliages  et  dans  le  sulfate  de  cuivre  de  trëa 
petites  quantités  de  xinc. 

Si  Ton  dissout  dans  Tacide  asotique  10  grammea  de  cuivre 
et  5  nûllîgrammes  de  sine  et  sa,  après  avrâ:  saturé  la  li« 
queur  par  un  excès  d'ammoniaque,  ou  la  précipite  à  la 
température  de  son  ébultition ,  par  un  léger  excès  de  sul* 
fure  de  sodium,  le  cuivre  se  convertit  en  oxysulfure  et  le 
zinc  en  sulfure.  Si  on  les  sépare  ensuite  de  la  liqueur,  et 
si  on  les  chauffe  pendant  quelques  instants  avec  de  Tarn-* 
moniaque  et  une  très  faible  quantité  d' azotate  de  cuivre,  k 
sulfure  de  zinc  se  dissout.  On  sépare  V  oxysulfure  de  cuivre, 
on  décolore  la  liqueur  par  le  sulfure  de  sodium  et  Ton  ob< 
tient,  immédiatement  après  la  décoloration  de  la  liqueur, 
avec  le  n^ème  sidfure  alcalin  un  précipité  blanc  de  sulfure 
de  zinc,  que  Ton  recueille  sur  un  Ûltre.  Ainsi,  lorsque  Iw 
deux  métaux  sont  précipités  par  un  excès  de  sulfure  de  so- 
dium, on  pourrait  encore  retrouver  le  zinc  ;  il  auffiriût  pour 
cela  de  le  faire  rentrer  en  dissolution  par  Tasotate  de  cuivre 
ammoniacal  et  d'opérer  comme  précédemment 

L' oxysulfure  de  cuivre  pur  n'agit  pas  sur  une  disaolutîoa 
de  cuivre  ammoniacale,  mais  s'il  est  mêlé  avec  le  sulfure  de 
zinc,  le  sel  de  cuivre  est  décoloré  et  cette  décoloration  ish 
dique  la  présence  d'un  métal  étranger  dans  le  cuivre. 
.  Ce  procédé  permet  de  constater,  dans  l'alUage  des  bou* 
ches  à  feu,  de  très  petites  quantités  de  me  qui  eet«  assure' 
tnon,.  nuisible  aux  qualités  du  brome.  11  faudra  seulement 
séparer  par  le  filtre,  l'acide  stannique  de  la  dissolution  de 
cuivre. 
Le  moda  de  dosage  du  sine,  imai^  p«(r  M,  JMiwarif 
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ournit  des  résultats  exacts  et  permet  d'exécuter  facilement 
l'analyse  des  minerais  de  zinc.  Ce  procédé  est  basé  sur  l'ac- 
tion que  le  perchlorore  de  fer  exerce  sur  le  sulfure  de  zinc. 
On  obtient  dans  cette  réaction  un  dépôt  de  soufre,  du  chlo- 
rure de  zinc  et  dû  protocKlorure  de  fer  : 

(Fe»Cl3  -(.  ZnS  =  2FeCl  +  ZnCl  +  S. 

On  dose  ensuite  par  une  dissolution  tiMe  de  permanga- 
nate de  potasse  le  protochlonire  de  fer  qui  s'est  formé. 

Pour  &iie  cette  analyse,  on  dessèche  et  on  pulvMse  le 
minerai  de  sine,  puis  on  introduit  la  poudre  calcinée  dant 
un  flacon  bouché  à  l'émeri,  avec  un  mélange  d'ammoniaque 
et  de  carbonate  d'ammoniaque  pour  dissoudre  foxyde  de 
zinc*  Après  avoir  filtré  et  lavé  avec  de  Teau  ammoniacale, 
on  fait  passer  à  travers  la  dissolution  un  courant  d'adde 
sQlfhydrique  pour  précipiter  le  sine.  On  recueille  sur  un 
filtre  le  précipité,  on  le  lave  avec  soin, 
puis  on  le  met  avec  le  filtre  même  dans 
un  flacon  de  800*^''  (fig.  110)  ;  on  y  ajoute 
dti  perchlorore  de  fer,  de  l'eau  chaude 
et  de  l'adde  soliîirique  concentré.  On 
agite  de  temps  en  temps  ;  on  remplit  le 
flaocn  jusqu'au  trait,  on  ag^te  encore  et 
on  laisse  déposer.  Lorsque  la  liqueur  est 
devenue  claire,  on  en  prend  60  cen-  ^h;-**o. 
timètres  cubes,  on  y  ajoute  beaucoup  d'eau  et  d'acide  Sul- 
fnrique,  et  on  termine  l'essu  par  le  dosage  du  protochlo- 
nure  de  fer,  à  l'aide  d'une  solution  normale  de  permanganate 
de  potasse.  On  ne  devra  pas  oublier,  dans  le  calcul,  que  le 
perehlomre  de  fer  ne  cède  qu'un  équivalent  de  chlore  au 
Âne  et  que,  par  conséquent,  2  équivalents  de  fer  corres-^ 
pondent  à  1  équivalent  de  zinc. 
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CHAPITRE  XIV. 

SELS   D* ALUMINE. 
ARTICLE  PREMIER.  —  Sulfate  d'alumine  du  commerce. 

Le  sulfate  d'alumine  du  commerce  contient  souvent  du 
sulfate  de  zinc  et  des  sulfates  de  protoxyde  et  de  peroxyde 
de  fer.  M.  Jacquelain  a  proposé  un  procédé  analytique  qui 
lui  parait  propre  à  déterminer  promptement  la  composi- 
tion de  ce  produit.  Voici  comment  il  opère  :  il  dissoat 
&  grammes  de  sulfate  d'alumine  dans  100  grammes  d'eau 
distillée,  qu'il  colore  par  la  teinture  de  tournesol.  Le  liquide 
prend  une  teinte  rouge,  s'il  contient  un  excès  d'acide  sul- 
fmique.  Il  verse  ensuite  goutte  à  goutte  une  dissolution 
titrée  de  carbonate  de  potasse,  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
qui  se  forme  d'abord  cesse  de  se  dissoudre.  Le  volume  de 
liqueur  employé  fait  connaître  la  quantité  d'acide  sulfu* 
rique.     . 

On  élève  ensuite  la  température  de  la  dissolution  i 
90  degrés,  et  l'on  y  verse  la  solution  normale  de  carbo- 
nate de  potasse,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  préci- 
pité. La  liqueur  employée  équivaut  au.  mélange  de  sulfates 
de  protoxyde  de  fer,  de  zinc,  d'alumine  et  de  sesquioxyde 
de  fer.* 

Après  cette  seconde  épreuve,  on  peroxyde  le  fer  par  l'a- 
cide azotique  à  chaud,  on  dissout  l'oxyde  de  zinc  dans  un 
excès  d'ammoniaque,  on  jette  sur  un  filtre*  on  lave  et  l'on 
ajoute  à  la  liqueur  filtrée  une  dissolution  titrée  de  sulfure 
de  sodium,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  de  préci-* 
pité.  Ce  dernier  résultat  indique  la  quantité  de  sulfate  de 
zinc,  et  par  conséquent  le  carbonate  de  potasse  qui  lui 
correspond.  On  aura  ainsi  la  proportion  de  sulfates  d'alu- 
mine,  de  sesquioxyde  et  de  protoxyde  de  fer. 
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On  ramène  ensuite  tout  le  fèr  à  l'état  de  protoxyde,  en 
faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  à  travers 
une  solution  de  &  grammes  de  sel  d'alumine  et  en  portant 
la  liqueur  à  l'ébullition,  afin  de  chasser  l'excès  d'hydro-- 
gène  suUuré.  Puis  6n  dose  le  fer  par  une  solution  titrée 
de  permanganate  de  potasse. 

Si  Ton  fait  le  même  essai  sur  à  grammes  de  sel  d'àlu*- 
mine,  sans  le  traiter  préalablement  par  l'hydrogène  sulfuré, 
on  pourra  reconnaître  la  proportion  des  deux  sulfates  de  fer. 

On  comprend  que  ces  divers  essais  permettront  de  trou- 
ver enfin  le  poids  du  sulfate  d'alumine.  Ce  mode  de  dosage 
est  compliqué  et  offre  quelques  difficultés. 

ARTICLE  II.  —  Sulfate  o' alumine  et  be  potasse. 

On  emploie  dans  les  arts  industriels  des  quantités  consi- 
dérables d'alun  de  potasse  ou  d'ammoniaque,  et  il  serait  à 
désirer  que  l'on  pût,  par  un  procédé  exact  et  facile,  appré- 
cier leur  valeur.  Celui  que  nous  indiquons  ici  n'a  pas  une 
grande  précision,  mais  il  peut  être  utile  au  point  de  vue 
industriel. 

Si  l'on  ajoute  de  la  teinture  de  tournesol  à  une  disso- 
lution de  sels  de  zinc,  de  fer,  de  manganèse,  de  cobalt,  etc., 
et  si  l'on  précipite  les  oxydes  métalliques  par  la  potasse, 
on  remarque  que  la  teinte  rouge  du  tournesol  passe  presque 
immédiatement  au  bleu  avant  que  les  oxydes  ne  soient 
précipités.  11  n'en  est  pas  de  même  des  sels  d'alumine 
neutres,  comme  l'alun  à  base  de  potasse.  La  teinture  de 
tournesol  rougie  par  ces  sels  conserve  sa  teinte  rouge  jus- 
qu'à ce  que  toute  l'alumine  soit  précipitée.  Alors  seulement 
elle  passe  au  bleu.  Par  conséquent,  le  changement  de  cou* 
leur  indique  que  la  réaction  est  terminée. 

L'hydrate  d'alumine  étant  incolore,  il  est  facile  de  recon* 
nattre  la  coloration  rouge  ou  bleue. 


3S4  ÉtAUf. 

On  pourrait  apprécier  approximativement  par  cette  mé- 
thode la  valeur  de  l'alon  du  commerce,  en  prenant  comme 
terme  de  comparaison  l'alun  de  potasse  pur,  et  en  ea^ 
ployant  une  dissolution  étendue  et  titrée  dé  potaaee. 

Pour  titrer  cette  liqueur,  on  dissout  6  grammiei 
d'alun  de  potasse  pur  dans  500  centimètres  ctibes  d'eau 
distillée,  on  y  ajoute  uà  peu  de  teinture  de  tournesol,  et 
Ton  y  verse  une  dissolution  étendue  de  potasse,  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  prenne  une  teinte  bleue.  Le  volume  de 
4iquide  alcalin  employé  forme  le  titre  correspondant  à 
&  grammes  d'alun  de  potasse.  On  comprend  que  la  richesse 
de  l'alun  du  comulerce  sera  proportionnelle  à  la  quantité 
de  potasse  employée. 


CHAPITRE  XV, 

ÉTAIN. 


Il  existe  plusieurs  procédés  pour  le  dosage  de  l'étam  par 
les  volumes. 

-  M.  Gaultier  de  Claubry'a  fondé  Un  moyen  de  déterminer 
la  quantité  des  sels  d'étain  au  minimum  sur  «la  propriété 
qu'Us  ont  de  se  transf<»rmer  en  sels  de  peroxyde  sous 
l'influence  d'une  dissolution  alcoolique  d'iode. 

La  liqueur  titrée  dont  il  se  sert  est  formée  avec  1  granune 
d'iode  par  décilitre  d'alcool  à  95  degrés  centésimaux,  et  la 
dissolution  de  protochlorure  d'étaîn  est  préparée  en  dissol- 
vant i  gramme  de  ce  métal  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu  d'eau,  non  aéré,  de  manière  à  former  1  litre. 
dO  centimètres  cubes  de  dissolution  titrée  sont  décolorés 
par  50  centimètres  cubes  de  protochlorure  d'étain  conte- 
nant 5  décigraimnes  de  ce  métal. 

Si  le  composé  d'étain  est  insoluble  dana  l'adde  eblorhy* 


J 


ilrique,  on  Tftttaque  pat  l'eau  régale  et  on  fait  bouilfir  la 
liqueur  avec  des  clous  de  fer  pour  ramener  Pétaiu  à  Fétat 
de  protochlorare.  On  opère  ensuite  comme  prèeédemment 

L'essai  d'un  mélange  de  sel  de  protoxyde  et  dft  peroxyde 
d*étain  peut  se  faire  en  déterminant  d'abord  la  quantité 
tlu  premier  par  un  dosage  direct,  et  celle  du  second  par 
un  autre  essai,  après  avoir  fait  bouillir  le  produit  àrac  de 
l'acide  chlorbydrique  et  du  fer* 

L'iode  ne  peut  pas  servir  à  doser  l'étain  allié  avec  le  cuivre 
tm  dans  une  solution  contenant  un  arsénite,  un  nullité,  etd 

La  dissolution  d*iode  s'altère  assez  rapidement,  comme 
nous  l'avons  signalé  ailleurs. 

'  Le  procédé  de  M.  Gaultier  de  Claubry  a  conduit  Cotte- 
fMu  à  doser  l'étain  à  l'état  de  pmtochlorure  par  une  disso» 
lution  normale  de  chlore  contenant  1  volume  de  cm  gax. 
On  saisit  le  terme  de  l'opéradon  à  l'aide  d'une  solution  de 
iolfate  d'indigo  qui  ne  se  décolore  que  lorsque  le  proUH 
chlorure  est  entièrement  transformé  en  bicblorure. 

Cottereau  préparût  la  liqueur  titrée  de  protochlorure 
d'étsdn  en  dissolvant  dans  1  litre  d'eau  acidulée  par  Fa-* 
eide  ohlorhydrique,  7*',0606  de  ce  sel  sec  et  bien  cristal- 
lisé, ou  mieux  encore,  en  transformant,  au  moyen  de  l'acide 
chlorbydrique,  A",0226  d'étain  pur  et  en  étendant  d'eau 
la  dissolution  acide,  de  manière  à  compléter  le  litre.  Ce 
litre  de  liqueur  normale  d'étain  doit  être  détruit  exactement 
par  un  litre  de  dissolution  de  chlore.  1  granune  d'étain  cor* 
reepond  à  2A8  centimètres  cubes  et  demi  de  dissolution 
normale  de  chlore. 

'  L'étain  ne  peut  pas  être  dosé  par  ce  procédé  lorsqu'il  est 
allié  au  cuivre;  en  effet,  si  l'on  dissout  ces  deux  métaux 
dans  l'acide  chlorbydrique,  il  se  produit  du  protoèhlorore 
d'étain  et  du  protochlorure  de  cuivre,  qui,  en  présence  du 
chlore,  sont  transformés  l'un  et  l'autre  en  bicblorures.  La 
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couleur  bleue  du  sel  de  cuivre  empêche,  en  outre,  de  saisir 
le  momeut  où  la  réaction  est  terminée.  Daus  ce  cas,  Cotte- 
reau  a  imaginé  de  précipiter  le  cuivre  de  ses  dissolutions 
par  le  zinc.  Ainsi,  si  l'on  remplace  le  cuivre  par  le  zinc 
dans  la  dissolution,  ce  métal  ne  gêne  en  rieû  la  réaction  du 
chlore  sur  le  protochlorure  d'étain,  et  Ton  peut  doser  celui- 
ci  par  le  procédé  ordinaire.  Voici  comment  on  opère  :  on 
réduit  l'alliage  en  poudre  fine  et  l'on  en  pèse  une  certaine 
quantité  que  l'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant 
L'étain  est  dissous  avant  le  cuivre,  et  l'on  remarque  même 
que  la  dissolution  ne  renferme  qu'une  petite  quantité  de 
ce  métal  lorsque  tout  l'étain  est  transformé  en  protochlo- 
rure. Il  n'est  *donc  pas  nécessaire,  suivant  Cottereau,  de 
dissoudre  tout  l'alliage,  et  il  suffit  d'entretenir  l'ébullition 
pendant  une  heure  environ. 

La  dissolution  des  deux  métaux  étant  opérée,  on  y  intro^ 
duit  imsnédiatement  des  lames  de  zinc,  et  on  les  y  laisse 
jusqu'à  ce  que  tout  le  cuivre  soit  précipité  et  qu'une  lame 
parfaitement  décapée  ne  se  colore  pas  en  rouge  dans  la 
liqueur. 

Lorsque  la  précipitation  du  cuivre  est  achevée,  on  filtre 
et  l'on  opère  comme  précédemment. 

Ce  procédé  ne  permet  pas  de  doser  l'étain,  lorsqu'il  est 
allié  aux  métaux  qui  peuvent  former  des  perchlorures  sous 
l'influence  du  chlore  :  tels  sont  le  fer,  l'antimoine,  le  mer- 
cure, etc.  D'un  autre  côté,  il  est  impossible  de  conserver 
une  dissolution  titrée  de  chlore  ;  on  sait  que  ce  corps  dé* 
compose  l'eau  même  à  Fabri  de  la  lumière. 

M.  Mène  a  établi  le  dosage  de  l'étain  sur  la  propriété  que 
possède  le  protochlorure  d'étain  d^enlevèr  un  équivalent  de 
chlore  au  percblorare  de  fer  et  de  passer  à  l'état  de  per- 
chlorure  qui  est  incolore. 

Fe2Cl3  +  SnCl  aa  2(FeCI)  +  SnCI» 
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La  décoioratioin  da  perchlonire  de  fer  a .  lieti  jusqu'au 
moment  où  le  protochlorure  d'étain  est  changé  en  perchlo- 
nire ;  mais  aussitôt  que  la  liqueur  se  colore,  c'est  une 
preuve  que  la  réaction  est  achevée.  On  comprend  que  si  la 
dissolution  de  fer  est  titrée,  on  pourra  calculer  la  quantité 
d'étsdn  d'après  le  volume  du  sel  de  fer  employé. 

Pour  titrer  la  dissolution  de  perchlonire  de  fer,  on  dis»* 
soutl  gramme  d'étain  pur  dans  un  mélange  d'acide  chlor^ 
hydrique  et  d'acide  azotique,  et  l'on  ajoute  du  zinc  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  devienne  incolore  et  limpide.  Puis  on 
verse  dans  cette  dissolution  le  perchlonire  de  fer  conve- 
nahlement  étendu  d'eau,  de  manière  que  100  divisions 
de  la  burette  puissent  perchlorurer  complètement  l'étaiil 
dissous. 

Lorsqu'on  veut  doser  Tétain,  on  introduit  dans  un  ballon 
d'un  demi-litre  1  gramme  delà  matière  à  analyser  avec  un 
mélange  de  1  partie  d'acide  azotique  et  de  6  parties  d'acide 
chlorhydrique  ;  on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
devienne  jaune  et  répande  une  odeur  vive  de  chlore.  L^étain 
est  alors  dissous  à  l'état  de  perchlonire,  mais  on  y  ajoute 
du  zinc  pour  le  transformer  en  protochlorure.  On  y  verse 
goutte  à  goutte  la  dissolution  titrée  de  perchloràre  de  fer 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devienne  jaune  rbugeàtre  ;  on 
note  le  nombre  de  divisions  de  la  burette,  soit  70,  et  l'on 
trouve,  par  la  proportion  suivante,  la  quantité  correspon* 
dante  d'étain  : 

100  :  i  î:  70:  a:  ...ic  =  0<%70. 

Lorsque  falliage  contient  du  cuivre,  du  plomb  et  du  fer, 
les.  deux  premiers  sont  précipités  par  le  zinc,  et  le  fer  est 
converti  en  protochlorurè  qui  n'exerce  aucune  influence  sur 
l'opération.  Si  l'étain  renferme  en  outre  de  l'arsenic,  on  te 
chauffe  d'abord  dans  un  creuset  brasqué  pour  volatiliser 
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celui-ci,  et  on  le  dissout  ensuite  dans  le  mélange  d'acide 
azotique  et  d'acide  chlorhydrique. 

La  coloration  jaunâtre  imprimée  au  liquide  par  le  per- 
chlorure  de  fer  n'est  pas  assez  prononcée  pour  avertir  l'opé- 
rateur que  l'essai  est  terminé.  Il  faut  donc  employer  un 
réactif  doué  d'un  pouvoir  colorant  plus  énergique  ;  aussi 
Mv  Saint-Léger  a-t-il  eu  la  pensée  d'appliquer  au  dosage 
de  l'étain  le  permanganate  de  potasse,  si  heureusement 
employé  par  M.  Margueritte  pour  la  détermination  du  fer. 

Le  permanganate  de  potasse  étant  préparé  par  le  pro* 
cédé  que  nous  avons  indiqué,  on  le  dissout  dans  l'eau  et  l'oo 
Y  ajoute  une  quantité  suffisante  d'acide  azotique,  afin  d'ob- 
tenir une  liqueur  d'un  rouge  violacé.  Cette  dissolution  est 
ensuite  titrée,  comme  celle  de  M.  Margueritte,  de  manière 
que  1  gramme  d'é tain  corresponde  à  environ  30  centi- 
mètres cubes  de  liqueur  normale. 

Pour  faire  l'analyse  des  composés  d'étain,  on  en  intro- 
duit 1  gramme  dans  un  ballon  d'un  demi-litre,  avec  2ô  cen* 
timëtres  cubes  d'acide  chlorhydrique  pur  contenant  une 
petite  quantité  d'acide  azotique.  On  chauiSe,  et  après  la 
dissolution  de  l'étain,  on  le  ramène  à  l'état  de  protochlo- 
rure par  le  zinc  distillé  et  en  présence  d'un  excès  d'acide 
chlorhydrique,  pour  redissoudre  l'étain  qui  se  précipite. 
Cela  fait,  on  verse  la  liqueur  titrée  de  permanganate  de 
potasse  qui  est  décolorée  par  le  protochlorure  d'étsdn  ;  mais 
lorsque  le  sel  d'étain  est  parvenu  au  maximum  de  chlora- 
ration,  une  seule  goutte  de  caméléon  communique  au  liquide 
une  coloration  rose  très  facile  à  apprécier.  On  remai*que 
que  dans  le  dosage  de  l'étain  la  liqueur  incolore  prend  une 
teinte  rose  plus  tranchée  que  dans  le  dosage  du  fer.  On 
trouve  ensuite,  par  un  simple  calcul,  la  proportion  d'étain 
contenue  dans  la  substance  analysée. 

Cette  méthode  permet  de  déterminer  dans  un  mélange 
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les  proportions  de  sel  d'étain  au  minimum  et  au  maximum. 
Il  faut  pour  cela  faire  deux  opérations.  Dans  la  première, 
on  transforme  le  sel  de  protoxyde  d'étain  en  sel  de  peroxyde, 
et  le  volume  du  permanganate  de  potasse  employé  fait 
connaître  le  poids  du  protochlorure  d'étain. 

Dans  une  seconde  opération,  on  réduit  le  perdilomre 
d'étain  d'une  nouveUe  quantité  de  liqueur,  et  Ton  y  verse 
également  la  dissolution  titrée  de  permanganate  de  potasse; 
La  lecture  des  divisions  de  la  burette  permettra  de  calculer 
la  quantité  de  perchlorure  ramené  à  l'état  de  protochlorure* 

On  réduit  le  perchlorure  d'étain  à  l'aide  du  zinc  ou  bien 
de  la  grenaille  d'étain,  après  avoir  chassé  l'excès  d'acide 
de  la  dissolution.  On  fait  bouillir  et  l'on  obtient  deux  équi- 
valents de  protochlorure  d'étain  avec  un  équivalent  de 
perchlorure.  Il  faut  donc,  dans  ce  cas,  deux  fois  plus  de 
permanganate  de  potasse  pour  reproduire  du  perchlorure 
d'étain,  qu'il  n'en  faut  pour  transformer  un  seul  équivalent 
de  protochlorure  d'étain.  Il  suffit  par  conséquent  de  prendre 
dans  la  deuxième  opération  la  moitié  des  divisions  de  la 
burette,  et  l'on  aura  ainsi  un  nombre  proportionnel  à  la 
totalité  du  perchlorure  d'étain. 

On  emploie  dans  les  arts  des  quantités  considérables  de 
sels  d'étain  pour  obtenir  les  couleurs  d* application  dont  on 
se  sert  dans  la  préparation  des  toiles  destinées  à  recevoir 
l'impression  des  couleurs,  etc.  Il  est  donc  important  pour 
les  fabricants  d'impression  de  tissus  de  bien  connaître  la 
composition  de  ces  sels. 

Si  la  dissolution  contenait  du  cuivre  et  de  Tantimoine, 
ces  deux  métaux  seraient  précipités  par  le  zinc  et  séparés 
ensuite  par  filtration  ;  quant  au  fer,  après  avoir  fait  un  essai 
par  le  procédé  ordinaire,  on  dissoudrait  encore  1  gramme 
de  matière  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  l'on  précipiterait 
le  fer  par  le  zinc  pur,  en  ayant  le  soin  de  ne  pas  laisser  un 
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excès  d'acide  chlorhydrique.  Après  avoir  séparé  rétain,  on 
4ose]e  fer  avec  la  dissolution  titrée  de  M.'  Margueritte,  et 
Von  retranche  le  poids  du  fer  de  celui  des  deux  métaiix 
fourni  par  le  premier  essai. 

L'arsenic  se  dégage  à  l'ëtàt  d'arséniure  d'hydrogène 
pendant  la  dissolution  des  métaux.    . 

En  opérant  d'une  manière  inverse,  on  peut  appliquer  ce 
procédé  au  dosage  des  manganèses  du  commerce  ;  en  effet, 
si  l'on  transforme  en  permanganate  '  de  potasse  un  poids 
connu  de  minerai,  et  si  l'on  reconnaît  la  quantité  de  pro- 
tochlonire  d'étain  acidifié  par  l'acide  chlorhydrique  néces- 
saire pour  décolorer  un  volume  déterminé  de  permanganate 
•de  potasse,  on  trouve  le  poids  de  ce  sel  et  par  conséquent 
celui  du  peroxyde  de  manganèse,  On  a  en  effet: 

Mn207,K0  +  5ClSii  +  8C1H  ==  CIK  -f  2CIMn  +  8H0  +  6Cl«Sn. 

SClSn  :  Mn^O^KO  y.p  :x. 

p  indique  le  poids  de  protochlorure  d'étain  employé,  et  5? 
le  poids  cherché  de  permanganate  de  potasse. 

ARTICLE  PREMIER.  ^  Action  du  bichromate  de  potasse  sur  l£ 

PROTOCHLORURE  D'ÉTAIN. 

Un  chimiste  allemand,  M.  Streng,  a  fondé  une  méthode 
volumétrique  générale  sur  la  réduction  des  corps  par  le 
protochlorure  d'étain  et  leur  oxydation  par  le  bichromate 
de  potasse.  Si  l'on  fait  intervenir  l'iode  et  l'amidon  en  pré- 
sence des  corps  réducteurs,  l'iôdure  bleu  d'amidon  ne  se 
forme  que  lorsque  ceux-ci  sont  entièrement  oxydés  par 
l'acide  chromîque. 

Lorsqu'on  veut  doser  des  corps  qui  cèdent  facilement  une 
partie  de  leur  oxygène,  on  les  réduit  par  le  protochlomre 
d'étain,  et  la  cotileur  bleue  ne  se  manifeste  dans  la  liqueur 
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qu'aprèsla  décomposition  complète  du  protochlorure  d'étaiu 
par  l'acide  cbromique.  Les  corps  qui  agissent  comme  l'oxy- 
gène, tels  que  Fiode,  le  brome  et  le  chlore,  donnent  lieu 
aux  mêmes  phénomènes. 

Par  l'emploi  combiné  du  protochlorure  d'étsdn,  du  bi^ 
chromate  de  potasse,  de  Facide  chlorhydrique»  de  Tempois 
d'amidon  et  de  l'iodure  de  potassium,  on  pourra  doser  les 
éléments  qui  absorbent  ou  qui  cèdent  l'oxygène.  De  tous 
les  corps  réducteurs,  tels  que  les  sels  de  fer  et  de  cuivre  au 
xnînimum,  l'acide  sulfureux,  l'acide  arsénieux,  le  proto* 
chlorure  d'étain  est  le  plus  convenable,  suivant  M.  Streng^ 
Le  bichromate  de  potasse  présente  de  son  côté  des  avan* 
tages  incontestables, 

ARTICLE  II.  ^.DissoLDTioN&  titrées  de  pbotoghlo&dre  d'étain 

ET  DE  BICHROMATE  DE  POTASSE. 

On  peut  obtenir  la  dissolution  de  protochlorure  d'étain 
avec  le  sel  d'étain  du  commerce,  l'eau  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  mais  il  vaut  mieux  la  préparer  en  dissolvant  l'étain 
divisé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dans  un  ballon  de 
verre,  muni  d'un  couvercle  également  en  verre.  On  sait 
qu'une  lame  de  •  platine  rend  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique sur  l'étain  beaucoup  plus  vive.  On  obtient  ainsi  un 
liquide  limpide  et  incolore  qui  doit  contenir  beaucoup 
d'acide  libre. 

Le  protochlorure  d'étain  étant  oxydable,  on  préfère  dé- 
terminer son  titre  pour  chaque  analyse. 

Quant  au  bichromate  de  potasse  on  peut  l'obtenir  faci- 
lement pur,  et  sa  dissolution  titrée  se  conserve  longtemps. 
On  reconnaît  la  présence  du  sulfate  de  potasse  dans  le  bi- 
chromate de  potasse,  en  décomposant  celui-ci  par  le  pro- 
tochlorure d'étain,  et  en  y  versant  ensuite  du  chlorui'e  de 
baryum  qui  ne  doit  pas  le  troubler. 


S/i2  ÉTÂIN. 

Pour  préparer  la  dissolution  de  bichromate  de  potasse, 
on  pèse  A*%956  (1)  de  ce  sel  fondu,  que  Ton  introduit  dans 
un  flacon  d'un  litre  avec  del'eau  distillée,  àl5  degrés  centig. 
On  agite  et,  lorsque  la  dissolution  est  opérée,  on  remplit 
le  flacon  jusqu'au  trait. 

L'acide  chromiquedu  bichrcnnate  de  potasse  ne  cède  aux 
corps  rédacteurs  que  la  moitié  de  son  oxygène  ou  8  équiva- 
lents d'oxygène  pour  2  d'acide  chromique;  la  dissolution 
renfermant  ^  d'équivalent  de  bichromate  de  potasse , 
M.  Streng  la  considère  comme  une  liqueur  décime.  En  efifet, 
elle  contient  ^  d'équivalent  d'oxygène  qu'elle  cède  aux 
corps  réducteurs. 

On  donne  à  la  dissolution  de  protochlorure  d'étain  une 
concentration  telle,  qu'elle  décompose  un  volume  égal  de 
dissolution  titrée  de  bichromate  de  potasse.  Pour  cela,  oo 
ajoute  à  2  ou  3  centimètres  cubes  de  protochlorure  d'étain 
de  l'iodure  de  potassium  pur  et  une  solution  d'amidon  ré- 
cente, et  l'on  y  verse  goutte  à  goutte  la  liqueur  normale 
jusqu'à  ce  qu'elle  devienne  bleue.  Si  l'on  a  employé,  par 
exemple,  8  centimètres  cubes  de  celle-ci,  on  ajoute  da l'eau 
au  protochlorure  d'étain,  de  manière  à  obtenir  deux  li- 
queurs qui  se  détruisent  réciproquement.  On  fait  ensuite 
un  autre  essai. 

Il  résulte  des  recherches  de  M.  Streng  qu'il  faut  em- 
ployer de  l'eau  privée  d* air  pour  étendre  les  liquides;  sans 
cette  précaution  les  résultats  ne  seraient  pas  concordants. 

Le  dosage  de  Tétain  peut  se  faire  directement  avec  la 
dissolution  titrée  de  bichromate  de  potasse  ;  il  suffit  pour 
cela  qu'il  soit  à  l'état  de  protochlorure  d'étain.  On  y  ajoute 
une  solution  d'amidon,  del'iodure  de  potassium  et  de  l'acide 
chlprhydrique,  puis  on  y  verse  goutte  à  goutte  le  bichrtf- 

(1)^  d'équivalent  de  bichromate  de   potasse,  en  représentant  celui  de 
rhydrogène  par  1 . 
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mate  de  potasse  jusqa'à  ce  que  la  liqueur  se  colore  en  bleu. 
Le  volume  de  liqueur  employée  permet  de  calculer  Tétai»; 

Ou  peut  faire  aussi,  à  Faide  de  cette  méthode,  Tanalysé 
volumétrique  des  minerais  de  chrome,  de  l'acide  sulfureux,' 
des  composés  mercuriels,  du  cuivre,  du  chlore,  du  brome» 
de  l'iode  et  de  divers  métaux. 

Cependant  plusieurs  chimistes  allemands  ont  publié  des 
recherches,  desquelles  il  résulte  que  la  méthode  de  M.  Streng 
présente  de  grandes  irrégulaiîtés,  qu'elle  ne  peut  servir 
pour  le  dosage  de  l'acide  suKureux,  que  la  concentration 
plus  ou  moins  grande  du  protochlorure  d'étain  et  du  bichro- 
mate  de  potasse  modifie  les  résultats  obtenus,  et  que  l'acide 
iodhydrique  et  l'acide  chromique  en  dissolution  étendue 
n'agissent  pas  l'un  sur  l'autre. 

Lorsque  le  mélange  des  divers  réactifs  avec  la  substance 
à  analyser  contient  environ  1  pour  100  d'étain,  on  obtient 
avec  le  bichromate  de  potasse  des  résultats  exacts,  mais  plus 
on  étend  le  liquide,  plus  la  quantité  d'acide  chromique  né* 
cessaire  à  l'oxydation  diminue. 


CHAPITRE  XVl. 

MINERAIS  DE  CHROME  ET  ACIDE  CHROMIQUE. 

L'analyse  des  minerais  de  chrome  présente  de  grandes 
difficultés  et  exige  des  soins  minutieux.  Ainsi,  on  trouve 
difficilement  des  creusets  capables  de  résister  longtemps  à 
une  haute  température,  à  l'action  de  la  potasse,  du  carbo^ 
nate  de  potasse  et  de  l'azotate  de  potasse;  d'un  autre  côté| 
le  minerai  de  chrome  gagne  promptement  le  fond  du 
creuset  et  se  trouve  recouvert  d'une  masse  fondue  qui  em- 
pêche l'action  de  l'air  et  par  conséquent  la  transformation 
de  l'oxyde  de  chrome  en  acide  chromique. 


Zkh  MINEHAI   D8  CHROMB  ET  ACIDE  CHROMIQUE. 

Pour  éviter  ce  grave  inconvénient,  M.  Calvert  ajoute  au 
minerai  de  chrome  pulvérisé  trois  ou  quatre  fois  s^on  poids 
cl'un  mélange  de  potasse  et  de  chaux  vive  qui  ne  fond  pas 
à.  la  température  à  laquelle  on  opère.  On  calcine  pendant 
deux  heures  et  Toxyde  de  chrome  se  transforme  par  Tactioa 
de  roxygène  de  Tair  en  acide  chromique. 

Lorsque  l'attaque  du  minerai  est  complète,  on  met  le 
creuset  dans  l'eau,  et  la  masse  qu'il  renferme  s^  dissout. 
On  y  ajoute  alors  de  l'acide  sulfurique  étendu  et;  quand  on 
a  tout  retu*é  du  creuset,  on  précipite  le  sulfate  de  chaux 
par  une  addition  convenable  d'alcool.  On  filtre ,  on  lave 
avec  de  l'alcool  faible  et  on  dissout  ainsi  tout  le  bichromate 
de  potasse  formé. 

La  dissolution  de  bichromate  de  potasse  contient  encore 
du  sesquioxyde  de  fer,  de  l'alumine,  de  l'acide  silicique  et 
deToxalate  de  chaux  que  l'on  précipite  par  l'ammoniaque 
et  Tazotate  d'ammoniaque.  Le  précipité  est  séparé  par  la 
filtration ,  et  la  liqueur  étant  rendue  acide,  on  reconnaît  la 
quantité  d'acide  chromique  par  une  dissolution  titrée  de 
protochlorure  d'étain ,  en  suivant  le  procédé  de  M.  Penny. 

Ce  procédé  est  fondé  sur  la  propriété  qu'a  l'acide  chro- 
mique des  chromâtes  et  des  bichromates  de  céder  facilement 
son  oxygène  aux  corps  qui  en  sont  avides.  On  peut  pour 
cela  employer  le  protochlorure  d'étain.  332,35  de  proto- 
chlôrure  d'étain,  dissous  dans  100  parties  d'eau  fortement 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  représentent  100  d'acide 
chromique ,  ce  qui  donne  la  quantité  d'oxyde  de  chrome 
qui  existe  dans  le  minerai.  L'équation  suivante  rend  compte 
de  cette  réaction  : 

K0,2Cr03  +  SSnCl  +  7HC1  =  KCl  +  Cr'Cl»  +  3SnCl2  +  HO. 

Pour  faire  l'analyse  volumétrique,  on  verse  dans  la  dis- 
solution de  chrome  la  liqueur  titrée  de  protochlorure  d'étain 
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jusqu'à  ce  que  la  couleur  rouge  du  bichromate  de  potasse 
ait  disparu  et  qu'il  ue  se  forme  plus  de  précipité  jaune  par 
Tacétate  de  plomb. 

M.  Calvert  a  employé  pour  l'attaque  du  minerai  de 
chrome  un  autre  procédé  qui  lui  a  donné  de  bons  résul- 
tats;  il  consiste  à  calciner  ce  minerai  bien  pulvérisé  avec 
Tazotate  de  baryte  et  la  potasse  caustique.  Celle-<;i  ne 
doit  être  ajoutée  que  vers  la  fin  de  l'opération.  L'oxyde 
de  chrome  se  transforme  en  adde  chromique,  et  cette 
conversion  est  facilitée  par  l'état  pâteux  que  prend  l'oxyde 
de  baryum. 

Lorsque  le  creuset  est  refroidi,  on  le  met  dans  un  vase 
contenant  de  l'acide  azotique  étendu  d'eau,  qui  dissout  la 
plus  grande  partie  de  la  masse  et  laisse  le  minerai  qui  n'a 
pas  été  attaqué  et  qu'on  soumet  à  un  nouveau  traitement. 
On  précipite  ensuite  la  baryte  par  le  sulfate  de  potasse,  on 
filtre  et  on  ajoute  à  la  liqueur  de  l'ammoniaque  et  de  l'oxa^ 
late  d'ammoniaque.  Les  précipités  sont  lavés  sur  un  filtre, 
et  le  cbromate  de  potasse  est  évalué  par  le  procédé  qu'on 
vient  d'indiquer. 

Au  lieu  de  verser  dans  la  solution  de  bichromate  de  po- 
ta3ôe  le  protochlornre  d'étain ,  quelques  chimistes  recom- 
mandent d'ajouter  la  solution  de  chrome  dans  le  proto* 
chlorure  d'étain  additionné  d'iodure  de  potassium  et 
d'amidon  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  une  couleur  bleue 
persistante.  On  peut  encore  bleuir  le  bichromate  de  potasse 
avec  de  l'iodure  de  potassium ,  de  l'amidon  et  de  l'acide 
chlorhydrique;  la  couleur  bleue  disparaît  par  l'addition  du 
protochlorure  d'étain,  mais  cette  modification  parait  moins 
heureuse. 

Le  dosage  du  chrome  a  surtout  une  grande  importance, 
quand  on  veut  connaître  la  richesse  du  chromate  de  plomb. 
On  peut  faire  une  analyse  approximative  de  chromate  de 


3&6  miiKAAI  DE  CHROMB  ET   AQDE  CttROMIQCE. 

ploBob  du  commerce  en  triturant  dans  un  mortier  de  poi- 
celaine  1  gramme  de  jaune  de  ce  sel  sec  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  en  y  ajoutant  une  dissolution  concentréQ 
et  titrée  de  pjotochlorure  d'étain  jusqu'à  ce  que  la  couleur 
JÀune  soit  remplacée  par  la  couleur  verte  du  chlorure  d^ 
chrome.  Le  chlorure  de  plomb  qui  se  précipite  entraîne  du 
cbromate  de  plomb;  on  reprend  donc  le  dépôt  par  l'acide 
eblorhydrique  et  par  le  protocblorure  d'étain  et  on  répète 
cette  opération  jusqu'à  ce  que  la  poudre  qui  se  dépose  soit 
blanche.  On  aura  la  quantité  de  cbromate  de  plomb  par  1q 
volume  du  protochlorure  d'étain  employé. 

L'acide  cbromique  peut  être  dosé  aussi  par  les  sels  de  fer 
Iftu  minimum.  En  effet,  en  présence  de  ces  sels  dissous  dan^ 
une  liqueur  acide,  l'acide  cbromique  se  décompose  et  forme 
du  peroxyde  de  fer  et  de  l'oxyde  de  chrome.  On  verse  dans 
le  cbromate  à  analyser  un  excès  de  dissolution  titrée  de 
protocblorure  de  fer  ou  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  et 
d'ammoniaque,  et,  à  l'aide  du  permanganate  de  potasse,  on 
détermine  la  quantité  de  protoxyde  de  fer  en  excès  et,  par 
conséquent,  la  proportion  de  sel  de  fer  au  minimum  que 
l'acide  cbromique  a  transformée  en  peroxyde. 

On  peut  doser  le  chrome  en  distillant  le  bichromate  de 
potasse  avec  de  l'acide  eblorhydrique  et  en  déterminant  la 
quantité  de  chlore  qui  s'est  produite.  En  effet,  3  équivalents 
de  chlore  correspondent  à  2  équivalents  d'acide  cbromique 
comme  le  démontre  l'équation  suivante  : 

SCrO»  +  3HC1=  CrW  +  3C1  +  3H0. 

On  a  proposé  divers  appareils  pour  la  distillation  du  bi- 
chromate de  potasse  et  de  l'acide  eblorhydrique.  Ainsi, 
M.  Bunsen  conseille  d'introduire  un  poids  conqu  de  cbro- 
mate dans  le  petit  ballon  d  de  la  capacité  de  30  à  àO  ceur 
timètrea  cubes  et  20  ou  25  centimètres  cubes  d'acide 


HtlIXRAI  DK  CflROMB  BT  kClM  CaHOMlQOK.  147 

cblorhydrique  fumant  (fig.  111)  ;  on  y  adapte  le  tube  de 
dégagement  a  à  l'aide  d'un  tube  en  caoutchouc  c,  et  on  in- 
troduit dans  l'extrémité  libre  de  ce  tube  de  dégagement  une 
boule  à  pointe  trèa  légère,  qnï  sert  de  soupape  et  qui  est 
destinée  à  empêcher  l'absorption.  Ce  tube  est  engagé  dans 
le  col  de  la  cornue  6,  de  la  capacité  d'environ  160  cen- 
timètres cubes  et  contenant  une  solution  d'iodurede  potas- 
sium. Le  col  de  la  cornue  présente  un  renflement  b  destiné 
à  recevoir  le  liquide  que  le  dégagement  du  gaz  peut  y  faire 
monter. 


Vî^.  111. 

Si  l'on  détermine  par  la  méthode  de  M.  Bunsen  la  quantité 
d'iode  obtenue  en  décomposant  un  poids  connu  de  chromate 
de  potasse,  on  pourra  calculer  le  poids  de  l'acide  chromique 
contenu  dans  le  chromate. 

M.  Frésénius  a  supprimé  la  soupape  de  Tappareil  de 
M.  Bunsen  en  étirant  le  tube  en  pointe  et  en  y  soufflant 
une  boule  vers  le  haut.  Par  cette  disposition  l'absorption 
devient  lente  et  on  a  le  temps  de  séparer  le  petit  ballon 
dans  lequel  la  réaction  s'est  opérée. 

M.  Mohr  emploie  un  autre  appareil  distillatoire  qui  nous 
semble  préférable  (fig.  112).  Il  est  formé  d'un  petit  bal- 
lon, qui  reçoit  le  mélange  de  bichromate  de  potasse  et 
d'acide  cblorhydrique  fumant,  d'un  tube  très  incliné, 
communiquant,  à  l'aide  d'un  tube  en  caoutchouc,  avec  un 
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autre  tube  en  verre,  dont  l'extrémité  inférieure  effilée 
plonge  jusqu'au  fond  d'un  autce  ballon.  Ce  ballon  est  fermé 
parun  bouchon  auquel  est  adapté  un  tube,  large  à  la  partie 
supérieure  et  rempli  de  fragments  de  verre. 


Fig.  112. 

On  introduit  dans  le  ballon  une  dis.>iolutiQn  de  carbo- 
nate de  soude  pur  que  l'on  verse  par  le  tube  rempli  de 
verre  cassé,  on  chauffe  et  l'on  fait  marcher  l'opération 
jusqu'à  ce  que  tout  le  chloie  soit  dégagé.  On  serre  alors 
avec  un  fil  le  tube  en  caoutchouc,  on  laisse  refroidir,  on 
lave  les  fragments  de  verre  avec  de  l'eau  distillée,  et  on 
détermine  la  quantité  de  chlore  contenue  dans  la  liqueur 
alcaline,  au  moyen  d'une  dissolution  arsénieuse  titrée  par 
la  méthode  de  Gay-Lussac.  Le  volume  de  chlore  obtenu 
fera  connaître  la  proportion  d'acide  chromiqiie. 

On  emploie  aussi  pour  le  dosage  du  chlore,  et  par  suite 
de  l'acide  chromique,  deux  dissolutions  titrées  qui  agis- 
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sent  riine  sur  Fantre  :  la  première  contient  de  L'arsénite  de 
èonde,  la  deuxième  de  Tiôde. 

Pour  préparer  la  liqueur  normale  d'arsénite  de  soude, 
on  introduit  dans  nn  petit  ballon  A'%06  d'acide  arséniéux 
pur,  et  Ton  y  verse  une  dissolution  de  carbonate  de  soude 
également  pur,  on  chauffe,  et,  lorsque  l'acide  arséniéux  est 
entièrement  dissous,  on  verse  la  solution  dans  un  flacon 
de  la  capacité  d'un  litre,  que  l'on  remplit  jusqu'à  la  mar- 
que avec  les  eaux  de  lavage.  Cette  liqueur  se  conserve 
bien,  mais  il  n'en  est  pas  de  même  de  la  solution  titrée 
d'iode.  Celle-^i  se  prépare  en  dissolvant  12»',688  d'iode 
avec  de  l'iodure  de  potassium  dans  un  litre  d'eati  distillée. 
Pour  que  la  liqueur  soit  moins  colorée,  il  est  peut-être 
préférable  de  De  prendre  que  la  dixième  partie  de  ce  poids, 
c'est-à-dire  1»',269.  La  liqueur  ainsi  préparée  contient 
par  litre  ^h  d'équivalent  d'iode  en  grammes,  en  prenant 
l'équivalent  de  l'hydrogène  pour  unité. 

La  solution  d'iode  est  titrée  ensuite  avec  celle  d'arsénite 
de  soude.  A  cet  effet,  on  prend  avec  une  pipette  40  centi-* 
mètres  cubes  de  celle-ci,  on  y  ajoute  de  l'empois  d'ami-» 
don  et  un  peu  de  carbonate  de  soude.  Ensuite  on  verse 
goutte  à  goutte,  à  l'aide  d'une  burette,  la  solution  d'iode 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devienne  bleue.  S'il  a  fallu,  pour 
obtenir  ce  résultat,  100  centimètres  cubes,  la  Solution  nor- 
male d'iode  sera  au  centième  ou  dix  fois  pltfô  faible  que 
celle  d'arsénite  de  soude.  C'est  par  une  opération  sem-* 
blable  qu'on  détermine  la  quantité  de  chlore  dans  le  do* 
sage  de  l'acide  chlorique. 

Ce  procédé  présente  un  grave  inconvénient,  c*est  que  la 
dissolntion  d'iode  s'altère  rapidement  et  perd  son  titre* 
L'iode  se  volatilise,  le  flacon  se  remplit  de  vapeurs  violettes 
^i  se  condensent  quelquefois.  On  est  donc  obligé  de  titrer 
chaque  fois  la  solution.  M.  Mobr  a  conseillé  de  la  conser^ 
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ver  dans  tin  flacon  représenté  figure  113.  lie  boudion  re* 
çoit  le  tube  par  lequel  on  souffle  et  le  tube  à  déversement 
qui  plonge  jusqu'au  fond  du  matras.  Quoique  ce  flacon 

soit  lûen  bouché,  le  titre  de  la 
liqueur  iodée  doit  varier  par  la 
raison  que  l'iode  se  volatilise 
dans  la  portion  vide  du  matrast 
et  se  trouve  absorbé  par  le 
bouchon.  J'ai  constaté  d'ail- 
leurs que  le  liège  décolore  peu 
à  peu  la  solution  d'iode. 

On  reconnaît,  avant  d'ajou- 
ter la  solution  d'amidon,  que 
l'arsénite  de  soude  est  en  excès, 
^*^f3.  en  plongeant  dans  le  liquide 

un  papier  préparé  avec  un  mélange  d'empois  et  d'iodure  de 
potassium. 

Les  liqueurs  titrées  d'iode  et  d'arsénite  de  soude  ont  été 
employées  pour  le  dosage  de  l'acide  arsénieux,  de  l'acide 
sulfureux,  de  l'acide  sulfhydrique,  de  l'étain,  de  l'oxyde 
de  manganèse  et  des  corps  haloîdes. 

M.  Gommaille,  pharmacien  stagiaire  au  Val-<le-Grâce, 
vient  de  publier,  dans  le  numéro  de  novembre  1857  du 
JiMmal  de  pharmacie  et  de  chimie^  des  recherches  inté- 
ressantes sur  le  dosage  de  l'iode  contenu  dans  l'alcoolé  des 
pharmacies*  ^ 

.  Il  est  très  important  de  pouvoir  s'assurer  de  la  quantité 
d'iode  que  contient  ce  médicament  ;  mais  il  est  difiicile  d'y 
parvenir  par  les  anciens  procédés  de  dosage,  qui  sont  longs 
çt  qui  présentent,  à  cause  de  la  nature  même  de  l'alcoolé^ 
de  nombreuses  causes  d'erreur. 

Ainsi  la  transformation  de.  l'iode  en  iodure  de  potaasium 
donne  de  mauvais  résultats,  en  ce  sens  que  riod6  et  la  p<h 
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tasse,  en  réagissant  sar  les  éléments  de  Talcool,  prodni* 
sent  toujours  de  Fiodoforme. 

Parmi  les  nombreux  procédés  expérimentés  par  M.  Corn- 
maille,  les  quatre  suivants  sont  les  mmlleurs  : 

1*  Suif  hydrométrie  renversée  ; 

2*  Liqueur  titrée  d'azotate  d'argent  ; 

3*  Liqueur  titrée  d'hyposulfite  de  soude  ; 

à*  Liqueur  titrée  d'arsénite  de  soude. 

Quel  que  soit  le  procédé  que  Fou  emploie,  on  tend  à  l'un 
des  deux  résultats  suivants  :  décomposition  de  l'iodure  d'a- 
midon et  décoloration  de  la  liqueur  bleue,  ou  production 
d'iodure  d'amidon  et  coloration  de  la  liqueur  en  bleu«  Pour 
arriver  à  l'un  ou  à  l'autre  de  ces  résultats,  il  est  absolu-^ 
ment  nécessaire  que  la  teinture  soit  considérablement  éten- 
due d'eau. 

U  faut  aussi  connaître  parfaitement  la  quantité  d'alcoolé 
sur  laquelle  on  agit;  pour  cela  M.  Gommaille  se  sert  d'une 
petite  pipette  contenant  exactement  un  graimme  de  tein« 
ture  à  la  température  ordinaire  de  15<*  centigrades.  On 
arrive  certainement  ainsi  à  un  résultat  plus  exact  qu'avec 
les  balances  dont  on  dispose  généralement 

Si  l'on  veut  employer  la  sulfhydrométrie  renversée^  on 
mesure  un  gramme  de  la  teinture  à  essayer,  on  l'addi-i 
tionne  de  9  centimètres  cubes  d'alcool  à  Sd"",  que  Ton 
étend  d'eau  de  manière  à  ce  que  l'on  obtienne  100  centi*. 
mètres  cubes  de  liqueur  hydro-alcoolique.  Au  moyen  d'une 
burette  graduée,  on  verse  cette  liqueur  dans  100  centime-, 
très  de  solution  d'acide  sulfbydrique  préalablement  addi* 
tionnée  d'un  peu  d'empois,  on  agite  continuellement  et  on 
cesse  de  verser  quand  la  teinte  bleue  ne  disparaît  plus. 

Si,  par  une  opération  préliminaire,  on  a  déterminé  la. 
force  de  sa.turation  de  l'acide  sulfbydrique,  en  opérant  sur 
un  gramme  de  teinture  exactement  préparée  selon  le  Co- 
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dex,  îl  est  certain  que  ces  données  suffiront  pour  calculer 
la  quantité  d*iode  contenue  dans  l'alcoolé  suspecté. 

Il  est  absolument  nécessaire  que  l'acide  soit  étendu,  sans 
quoi  il  se  précipite  une  telle  quantité  de  soufre  que  la  réac- 
tion est  masquée. 

Pour  opérer  avec  la  liqueur  titrée  d* azotate  d'argent^  on 
prépare  la  solution  hydro^alcoolique ,  avec  la  teinture  à  es- 
sayer, comme  nous  venons  de  le  dire  ;  on  la  met  dans  un 
flacon  à  lai^  ouverture  bouchant  à  Témeri  ;  puis,  avec  une 
burette  graduée,  on  verse  la  solution  d'argent,  on  ferme 
fréquemment  le  flacon  en  agitant  vigoureusement  et  en  y 
plongeant  chaque  fois  un  papier  amidonné  :  quand  il  ne 
bleuit  plus  l'opération  est  terminée.  La  liqueur  titrée  d'ar- 
gent doit  contenir  1»%70  d'azotate  d'ai^ent  pour  1  litre 
d'eau  distillée. 

Chaque  centimètre  cube  de  liqueur  employée  contient 
0,00170  de  sel  d'argent,  correspondant  à  0,00126  d'iode. 
Le  poids  d'iodiïre  d'argent  formé  peut  servir  de  contrôle  à 
l'opération. 

Le  procédé  par  Vhyposulfite  de  soude  est  basé  sur  ce 
fait  :  2  équivalents  d'acide  hyposulfureux  2(S*0*)  ne  pren- 
nent que  1  équivalent  d'oxygène  au  contact  de  l'iode  libre 
pour  se  transformer  en  acide  tétrathionique  (S*0*) . 

La  solution  titrée  d'hyposulfite  doit  contenir  2>%A80  de 
ce  sel  (^  d'équivalent)  pour  1  litre. 

On  verse,  à  l'aide  d'une  burette,  la  solution  d'hyposulfite 
de  soude,  dans  une  certaine  quantité  d'eau  iodée  obtenue 
au  moyen  de  1  gramme  de  la  teinture  à  essayer  et  addi- 
tionnée d'empois  d'amidon  sans  grumeaux.  L'opération  est 
terminée  quand  la  décoloration  de  la  liqueur  est  parfaite  ; 
chaque  centimètre  cube  de  solution  d'hyposulfite  contient 
0,00248  de  sel,  correspondant  à  0,00126  d^iode. 

Pour  doser  l'iode  avec  la  liqueur  titrée  d'arsénite  de 
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soude ,  on  fait ,  selon  les  indications  de  M.  Mobr,  bouillir 
A»%95  (l'équivalent  =  09,  le  ^  équivalent  =  49,5)  d'acide 
arsénieux  avec  10  grammes  de  bicarbonate  desoude^  on 
amène  la  solution  au  volume  de  1  litre*  C'est  cette  liqueur 
que  l'on  verse  dans  la  solution  aqueuse  et  amidonnée  de  la 
teinture  à  essayer. 

Chaque  centimètre  cube  de  solution  titrée  correspond  à 
O,0A95  d'acide  arsénieux  AsO\  Celui-ci  prend  2  équivalents 
d'oxygène  pour  se  changer  en  AsO^  c'est  pourquoi  on  ne 
prend  que  la  moitié  de  l'équivalent  A9,6  et  pour  la  solution 
décimée  A, 95  au  lieu  de  9,9. 

Pour  1  gramme  d'une  même  teinture  M.  Commaille  a 
trouvé  dans  une  expertise  les  nombres  suivants  x 

Solution  d*azotate  d'argent Iode  =  0,0630 

—  d*hypo8ulf.  de  soude /d.  =  0,0626 

—  d'arsénite  de  sonde.  • /(!.£=  0,0629 

Cette  teinture  est  trop  faible  en  iode,  la  quantité  de  ce 
corps  devant  être,  d'après  le  Codex  et  le  formulaire  des 
hôpitaux  militaires)  de  0,0769  pour  1  gramme. 


CHAPITRE  XVII. 

ARSENIC. 

La  recherche  et  le  dosage  de  l'arsenic  dans  les  métaux^ 
dans  les  eaux  minérales  et  dans  les  matières  organiques  ont 
fait,  dans  ces  derniers  temps,  le  sujet  de  nombreux  et  inté- 
ressants travaux.  On  a  imaginé  des  procédés  variés  et  dé- 
licats pour  découvrir  les  plus  petites  quantités  de  cette 
substance,  et  on  est  parvenu  à  donner  à  l'analyae  qualitative 
de  l'arsenic  une  très  grande  précision. 

IKMGIAU.  St3 


85&  ABSiflIG. 

AKTIGLE  PREMIER.  ^  Dosage  de  l'acide  arséniecx  par  les  volumes. 

On  pent  déterminer  par  les  volumes  racldè  arsénienx, 
au  moyen  d'une  dissolution  normale  d*iode.  On  fixe  le  titre 
de  cette  liqueur  par  Tacide  arsénieut  pur  et  Ton  reconnaît 
ainsi  la  richesse  de  F  acide  arsénieux  essayé,  en  suivant  les 
règles  que  nous  avons  indiquées.  Si  la  dissolution  ne  con- 
tient que  de  Vacide  arsénieux  libre  ou  combiné  avec  les 
bases,  on  en  mesure  un  volume  connu  et  09  y  ajoute  une 
solution  d'amidon  ;  puis  on  y  verse  goutte  à  goutte  la  disso- 
lution titrée  d'iode  jusqu'à  ce  que  le  liquide  devienne  bleu. 
On  note  les  divisions  de*  la  burette  qu'on  a  employées  pour 
produire  ce  phénomène  et  l'on  obtient  par  le  calcul  le  poids 
de  l'acide  arsénieux.  La  solution  d'acide  arsénieux  sur  la- 
quelle on  opère  ne  doit  contenir  aucun  sel  pouvant  agir 
sur  la  liqueur  titrée  d'iode.  On  y  reconnaîtrait  la  présence 
des  sulfites  et  des  hyposulfites  en  y  versant  de  l'acide  sul- 
furique  et  en  chauffant.  On  aurait  un  dégagement  d'acide 
sulfureux  reconnaissable  à  son  odeur,  et  un  dépôt  de  soufre 
dans  le  cas  où  Tacide  arsénieux  serait  accompagné  d'un 
hyposulfitë. 

Le  dosage  de  l'acide  arsénieux  se  fait  facilement  par  le 
procédé  que  Gay-Lussao  a  employa  pour  titrer  la  solution 
arsénieuse  des  essais  chlorométriques,  et  que  nous  avons 
indiqué  à  l'article  chlorométrie.  Nous  avons  va ,  en  effet, 
que  le  réaôtif  normal  de  Tacide  arsénieux  est  une  disso- 
lution de  chlore  contenant  son  volume  de  gaz^  et  nous 
avons  fait  connaître  le  moyen  le  plus  convenable  pour  pré* 
parer  cette  solution  normale.  L'opération  pour  le  dosage  de 
l'acide  arsénieux  est  analogue  à  celle  de  la  ohlorométrier 
en  suivant  bien  entendu  une  marche  inverse. 

■ 

Lorsque  l'acide  arsénieux  n'est  pas  dissouis  et  qu'il  est 
mêlé  avec  d'autres  corps»  comme  l'orpiment  et  le  réalgar, 
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ôn  le  fait  bouillir  avec  du  bicarbonate  de  soudé  ou  de 
l'acétate  de  soude  et  ou  opère  comme  précédemment,  mais 
les  résultats  sont  alors  moins  certains. 

ARTICLE  tt.  «-  tiECHERCHf  DE  L'ARSEMC  DANS  Ll»  ÉktiX  HIHÉRALES. 

On  a  trouvé,  depuis  une  quinzaine  d'années ,  Tarseiiie 
dans  la  plupart  des  eaux  naturelles,  et  de  nombreux  pro- 
cédés ont  été  mis  en  usage  pour  le  reconnaître  et  même 
pour  le  doser.  Lorsqu'on  a  converti  par  lA  méthode  de 
^        Marsh  «  à  l'idde  de  l'hydrogène  naissant,  Tarsenic  en  arsâ- 
^        liiure  d'hydrogène^  on  le  décompose  ordinairement  par 
I        l'action  de  la  chaleur,  tantôt  pour  en  obtenir  des  taches, 
tantôt  pour  former  un  anneau,  tantôt  pour  le  convertir  en 
acide  arsénieux  ou  en  sulfure  d'arsenic. 

M.  Henry  transforme  l'arséniure  d'hydrogène  en  acide 
arsénique,  puis  il  dose  celui-ci  à  l'état  d'arséniate  d'argent 
ou  par  les  volumes,  à  l'aide  d'une  liqueur  titrée  d'azotate 
d'argent.  On  fait  passer  l'arséniure  d'hydrogène  dans  l'acide 
azotique  pur  pour  le  coûvertir  en  acide  arsénique,  et  l'on 
évapore  jusqu'à  siccité.  On  obtient  ainsi  un  résidu  blanc, 
très  soluble  dans  l'eau  et  donnant  avec  l'azotate  d'argent 
ammoniacal  un  précipité  rouge^brique  caractéristique^ 

On  peut  déterminer  le  poids  de  l'acide  arsénique  ou  de 
l'arséniate  lavé;  si  l'on  veut  faire  usage  de  la  méthode  des 
volumes,  on  prépare  une  liqueur  normale  d'azotate  d'ar- 
gent pur  et  sec  à  1^,  on  neutralise  avec  le  plus  grand  soin 
par  l'ammoniaque  l'acide  aorsénique  obtenu^  et  l'on  verse 
goutte  à  goutte  la  solution  d'azotate  d'argent  avec  une  bu- 
rette, dont  chaque  centimètre  cube  est  divisé  en  10  parties 
égales^  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité* 
Cette  méthodoi  qui  est  très  commode  quand  on  opère  loin 
des  laboratoires,  exige  une  grande  habiletés 
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Si  l'on  connait  le  nombre  de  divisions  de  la  burette  qu'il 
faut  employer  pour  précipiter  un  décigraimne  d'acide  arsé- 
nique  pur,  on  trouvera  par  une  proportion  la  quantité  d'a- 
cide fourni  par  l'essai.  Supposons  qu'un  décigramme 
d'aùde  arsénique  corresponde  à  60  centimètres  cubes  et 
que  l'on  ait  employé  10  centimètres  cubes  de  liqueur, 
on  dira  : 

50  ;  O'M  ::  10  :  3!  ...  3:  =  0"^02. 

Pour  obtenir  la  transformation  de  l'arséniure  â'bydro* 
gène  en  acide  arsénique,  on  emploie  un  appareil  composé 
(fig.  IIÂ)  d'un  ballon,  d'un  tube  en  U  et  de  deux  boules 
de  Liebig.  Le  tube  en  l)  est  rempli  de  coton  et  de  frag- 
ments de  chlorure  de  calcium  et  les  tubes  à  boules  contien- 
nent de  l'acide  azotique  pur. 


On  introduit  daus  le  ballon  de  l'eau,  du  zinc  et  de  t'adde 
sulforique,  dont  il  faut  constater  préalablement  la  pureté; 
on  y  ajoute  la  matière  arsenicale  et  l'on  fait  passer  le  gu 
qui  s'est  produit  à  travers  l'acide  azotique.  On  réunit  en- 
suite l'acide  azotique  des  deux  tubes  et  l'on  fait  évaporer 
jusqu'à  siccité.  Le  résidu  blanc,  qui  est  formé  d'acide  ar- 
sénique, est  pesé,  on  bien  transformé  en  arséniate  d'argent, 
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on  bien  encore  dosé  à  l'aide  de  la  dissolution  titrée  d'azo« 
tate  d'argent. 

M.  Henry  a  reconnu  que  l'on  peut  trouver  par  ce  pro- 
cédé 0»%001  d'acide  arsénique. 

L'arsenic  paraît  exister  dans  les  eaux  à  l'état  d'acide  ar- 
sénieux  et  d'acide  arsénique,  en  combinaison  avec  la  chaux, 
Toxyde  de  fer,  etc.  Ces  sels,  qui  sont  dissous  à  la  faveur 
de  l'acide  carbonique,  se  précipitent  au  contact  de  l'air, 
soit  par  suite  du  dégagement  d'une  portion  de  l'acide  car- 
bonique, soit  par  l'action  oxydante  de  l'oxygène  de  l'air. 
Aussi  trouve-t-on  plus  particulièrement  l'arsenic  dans  les 
dépôts  naturels  ocracés. 

Pour  la  recherche  de  l'arsenic  dans  les  eaux  minérales, 
il  faut  pouvoir  opérer  sur  des  volumes  considérables  d'eau 
ou  sur  des  résidus  obtenus  d'avance  près  des  sources. 
Les  eaux  minérales  contenant  par  litre  de  0»%0005 
à  0«%001  d'arsenic,  on  pourra  doser  ce  corps  par  la  pesée 
ou  par  les  volumes,  en  évaporant  60  ou  80  litres  d'eau. 
Les  essais  se  font  plus  facilement  avec  les  dépôts,  et  par  le 
calcul  on  peut  savoir  à  quel  volume  d'eau  ils  correspon- 
dent. 

Pour  doser  l'arsenic  contenu  dans  les  eaux  minérales, 
on  traite  à  chaud  le  résidu  de  l'évaporation  de  l'eau  ou  les 
dépôts  ocracés  par  un  excès  d'acide  sulfurique  pur.  On 
carbonise  légèrement  les  matières  organiques  sans  faire  éva- 
porer le  liquide  jusqu'à  siccité,  on  ajoute  de  l'eau  distillée, 
on  fait  bouillir  afin  de  dissoudre  les  acides  arsénieux  et 
arsénique,  on  filtre  à  travers  le  coton  ou  l'amiante,  et  l'on 
introduit  le  liquide  filtré  dans  l'appareil  à  dégagement 
d'hydrogène.  On  peut  alors  obtenir,  avec  l'hydrogène  arsé- 
nié qui  se  dégage,  un  anneau  ou  des  taches  arsenicales; 
mais  nous  pensons  qu'il  est  préférable  de  le  convertir  en 
acide  arsénique  à  l'aide  de  l'acide  azotique  ou  de  l'azotate 
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d'argept.  On  termipoi  du  reste,  Ve»m  comm§  mw  VavoQ9 
dit  précédemment. 

][!^'arséQiate  d'argent  obtenu  dans  cette  opération  est  en- 
suite traité  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  aprëa  avoir 
filtré,  on  évapore  et  on  dissout  le  résidu  dans  Te^u  distil- 
léet  La  solution  doit  donner  des  tachés  ou  un  ann^u  d'ar- 
senic, 

ARTICLE  m.  —  Recherche  de  l*acide  arsémieux  dans  les  cas 

D'EMPOISONNEMENT. 

Nous  croyons  utile  d'exposer  d'une  manière  succincte  la 
marcbe  à  suivre  pour  la  recherche  de  l'acide  arsénieux  dans 
1q  cas  d'empoisonnement. 

On  devra  rechercher  l'arsenic  d'abord  dans  les  matières 
alimentaires,  puis  dans  les  matières  des  vomiasements,  dans 
l'estomac,  dans  les  luines;  dans  le  foie,  dans  le  sang,  etc. 

Lorsque  l'acide  arsénieux  est  mêlé  avec  le»  matières  or« 
gan^ques,  il  est  indispensable  de  les  détruire  complète- 
ment, afin  qu  elles  ne  masquent  pas  les  caractères  de  l'ar- 
senic, et  qu'elles  n'empêchent  pas  l'appareil  d^  Marsh  de 
fonctionner. 

Plusieurs  procédés  ont  été  proposés  pour  la  destruction 
des  matières  organiques,  mais  on  emploie  généralement 
celui  de  MM.  Flandin  et  Danger.  Ce  procédé  consiste  à 
couper  en  petits  morceaux  le  viscèjre  xju'on  veut  carboniser, 
à  le  mettre  dans  une  capsule  de  porcelaine  et  à  y  ajouter 
environ  ^  de  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré.  On 
chauffe  ensuite  la  capsule,  et  bientôt  la  matière  animale  se 
liquéfie  et  se  transforme  en  une  masse  noire  demi-fluide. 
On  agite  continuellement,  pour  favoriser  le  dégagement 
des  vapeurs  d'acide  sulfurique  et  d'acide  sulfureux  et 
pour  éviter  les  projections,  La  matière  se  concentre,  prend 
plus  de  consistance  et  ^e  réduit  enfin  en  un  charbon  sec 
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et  friable.  Si  le  charboD  e3t  gras  et  se  pulv^riae  mal«  ou 
laisse  refroidir  la  capsule,  ou  verse  sur  le  cbarbou  une 
nouvelle  quantité  d'acide  sulfurique,  et  l'on  chauffe  eucorei 

Ou  pulvérise  alors  le  cbarbou  et  on  le  traite  par  un  mé-* 
lange  d'acide  azotique  et  d'une  petite  quantité  d'acido. 
cblorbydrique  pour  convertir  l'acide  arsénieux  en  acide  ar- 
sénique,  et  le  rendre  ainsi  beaucoup  plus  soluble  et  plus 
fixe.  On  fait  évaporer  jusqu'à  siccité  et  on  reprend  le  ré« 
sidu  par  l'eau  distillée  bouillante  pour  dissoudre  l'acide 
arsénique  i  le  liquide  filtré  est  ensuite  introduit  dans  l'ap- 
pareil de  Marsb. 

Orfila  a  indiqué  deux  procédés  pour  la  carbonisation  des 
matières  organiques.  Dans  le  premier,  on  mélange  les  ma- 
tières dessécbées  et  l'azotate  de  potasse,  puis  on  les  pro- 
jette dans  un  creuset  chauffé  au  rouge.  L'arsenic  passe 
ainsi  à  l'état  d'arséniate  de  potasse.  Le  second  procédé 
consiste  à  traiter  les  décoctions  aqueuses  des  viscères  par 
l'acide  azotique  pur,  et  à  évaporer  les  liquides  jusqu'à  sic- 
cité,  de  manière  à  charbonner  les  matières  animales.  Ou 
bien  encore  on  peut  carboniser  directement  les  organes  par 
l'acide  azotique. 

La  carbonisation  par  l'acide  azotique  et  par  l'azotate  de 
potasse  présente  un  inconvénient  très  grave,  c'est  qu'il  est 
impossible  d'éviter  une  déflagration  très  vive  qui  peut  vo* 
latiliser  une  partie  de  l'arsenic. 

Le  procédé  de  MM.  Flandin  et  Danger  est,  suivant  la 
commission  de  T  Académie  des  sciences,  préférable  à  la 
carbonisation  par  l'azotate  de  potasse  et  l'acide  azotique. 
On  dirige  mieu3^  l'opération  et  on  n'a  pas  à  craindre, 
comme  dans  les  procédés  d'Orfila,  une  déflagration.  Un 
millîgrammme  d'acide  arsénieux  peut  être  facilement  re- 
connu par  la  méthode  de  MM.  Flandin  et  Danger. 

Cependant,  le  procédé  de  carbonisation  par  l'acide  sul^ 


SSO  ABSEMia 

furique  peut  produire  la  perte  d'une  ceitaîne  quantité  d'ap- 
sçnic.  La  nécessité  où  Ton  est  d'obtenir  un  charbon  sec  et 
friable  oblige  à  chauffer  assez  pour  volatiliser  une  partie  de 
l'arsenic;  aus^  est-il  convenable  de  faire  cette  opération 
dans  une  cornue  de  verre  munie  d'un  récipient. 

Lorsque  la  matière  organique  contient  beaucoup  de 
chlorures,  l'arsenic  pourrait  être  entraîné  à  l'état  de  chlo- 
rure d'arsenic,  mais  ce  composé  n'est  pas  perdu  si  la  car- 
bonisation se  fait  dans  une  cornue. 

M.  Blondlot  a  reconnu  dernièrement  que  pendant  la  pu- 
tréfaction ou  la  carbonisation  des  matières  organiques,  il 
se  forme  une  proportion  plus  ou  moins  considérable  de 
sulfure  d'arsenic  qui  reste  dans  le  charbon.  Il  conseille, 
après  avoir  épuisé  le  charbon  par  l'eau  distillée  bouillante, 
de  procéder  à  un  second  lavage  avec  de  l'eau  ammoniacale 
qui  dissout  le  sulfure.  On  évapore  ensuite  la  liqueur  jus- 
qu'à sîccité,  on  ajoute  au  résidu  de  l'acide  azotique  con- 
centré et  bouillant,  on  chasse  l'excès  d'acide  par  la  cha- 
leur, et  on  dissout  dans  l'eau  l'acide  arsénique  qui  s'est 
formé.  Cette  seconde  dissolution  doit  être  ajoutée  à  la  pre- 
mière. 

Lorsqu'on  a  carbonisé  les  matières  organiques  et  qtfon 
a  obtenu  la  dissolution  arsenicale,  on  soumet  celle-ci  à  l'ac- 
tion des  réactifs,  ou  bien  on  procède  à  la  recherche  de  l'ar- 
senic à  l'aide  de  l'appareil  de  Marsh,  qui  repose  sur  la 
propriété  que  possède  l'hydrogène  naissant  de  réduire  l'a- 
cide arsénieux  et  l'acide  arsénique,  et  de  les  convertir  en 
eau  et  en  arséniure  d'hydrogène. 

L'appareil  primitif  de  Marsh  est  formé  d'un  tnbe  de 
verre  recourbé  en  siphon  et  ouvert  à  ses  deux  extrémités 
(fig.  116).  Un  robinet,  terminé  par  un  tube  effilé,  est  mas- 
tiqué à  la  branche  la  plus  courte.  On  met  dans  celle-ci  une 
baguette  de  verre  et  au-dessus  une  feuille  de  zinc  recour- 
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bée.  On  introduit  ensuite  par  la  branche  la  plus  longue  le 
liquide  arsenical  œélé  avec  de  l'acide  sulfurique.  11  se  pro- 
duit de  l'hydit^ène  et  de  l'arséniure  d'hydrogène  qui  se 
rassemblent  dans  la  biancbe  la  plus  courte.  En  ouvrant  le 
robinet,  le  gaz  se  dég:^  et  on  l'enflamme  pour  obtenir 
des  taches  arsenicales. 


J 


Pi«.   115.  Fig.  116. 

Ott  a  remplacé  cet  appareil  par  d'antres  beaucoup  plus 
convenables;:  ainâ  M.  Chevallier  employa  une  éprouvette  à 
laquelle  il  adapta  un  bou- 
chon percé  de  deux  trous 
pourdonnerpassage  àdeux  , 
tabès  ;  l'un  d'eux  était  des- 
tihéàintroduîre  les  liquides 
dans  l'éprouvette,  et  l'au- 
tre, qui  était  recourbé,lais- 
sâit  dégager  le  gaz  hydro- 
gène arsénié  {fig.  116).  ^'f-  fn- 

Orfda,  de  son  côté,  apporta  une  modification  importante 
à  l'appareil  de  Marsh  (fig.  117).  II  le  composa  d'un  flacon 
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b  deux  tubulures  fermées  par  des  bouchons  de  liège,  qui 
reçoivent,  l'un  un  tube  droit  qui  plMige  dsas  le  liquide, 
l'autre  un  tutie  recourbé  à  angle  droit,  effilé  à  l'une  da 
ses  extrémités,  et  tiestiné  à  la  sortie  du  gaz  bydrogtoe. 
Cet  appareil  peut  aussi  avoir  la  forme  de  la  figure  118. 
Le  tube  horizontal  est  rempli  de  coton  ou  d'à 


Flg.  118. 

Parmi  les  nombreuses  modifications  qoi  ont  été  propo- 
sées, la  commission  de  l'Institut  à  donné  la  pr^rence  à 
l'appareil  imaginé  par  Berzelius  et  M.  Lieblg ,  et  modifié 
par  MM.  Kœppelin  et  Kampmann  de  Colmar.  Cet  appareil 
est  disposé  de  la  manière  suivante  (fig.  119)  : 


Fig.   il9. 

Il    est  composé  d'un  flacon  à  col  droit,  fermé  par 
an  bouclioa  percé  de  deux  troua.  A  l'un  de  c^  troua  e^t 
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adapté  an  tub§  droit  que  Toa  fait  descendre  jusqu'au 

fond  du  flacon,  et  dans  l'autre  est  engagé  un  tube  re«- 
courbé  k  angle  droit,  Celui-ci  conununiqua  avec  uu  tube 
plus  large,  rempli  d'amiante,  qui  est  mis  en  rapport  avec 
un  tube  eu  verre  peu  fusible^  de  2  à  3  millimètres  de  dia-* 
mètre  ;  ce  tube  doit  être  enveloppé  d'une  feuille  de  cUu^ 
quant  sur  une  longueur  d'environ  un  décimètre. 

Le  flacon  doit  avoir,  autant  que  possible»  une  peUte  car- 
pacité  ;  cependant  il  doit  être  assez  grand  pour  contenir 
toute  la  liqueur  à  essayer.  Le  tube  de  dégagement  est  ter* 
miné  en  biseau  à  l'extrémité  qui  plonge  dans  le  flacon,  et 
porte  une  boule  qui  condense  une  partie  de  l'eau  entraînée 
par  les  gaz. 

Le  tube  qui  contient  de  l'amiante  est  destiné  à  retenir 
le  sulfate  de  zinc»  qui  pourrait  être  entraîné  par  les  gaz»  et 
qui  produirait  un  anneau  métallique  d'oxysulfure  de 
zinc. 

Lorsque  l'appareil  est  monté,  on  introduit  dans  le  flacon 
du  zinc,  de  l'eau  et  un  peu  d'acide  sulfurique.  Il  se  produit 
de  Thydrogène  qui  chasse  l'air  de  l'appareil;  on  peut  alors 
chauffer  la  partie  du  tube  qui  est  enveloppée  de  clinquant 
avec  des  ebarbons  placés  sur  une  grille,  et,  h  l'aide  d'un 
petit  écran,  on  empêche  le  tube  de  s'échauffer  à  une  dis** 
tance  trop  grande.  On  doit  prolonger  le  dégagement  de 
gais  hydrogène  pendant  20  ou  25  minutes,  afin  de  bien 
constater  la  pureté  des  réactifs  employés.  S'il  ne  s'est  pas 
formé  de  taches  dans  le  tube,  on  introduit  lentement  dans 
le  flacon  le  liquide  suspect  par  le  tube  ouvert,  qui  doit  être 
un  peu  efiilé  à  la  partie  inférieure.  L'opération  doit  mar*- 
cher  d'une  manière  très  régulière. 

8i  le  liquide  est  arsenical,  il  se  dépose,  quelques  instants 
après  l'avoir  versé  dans  le  flacon,  de  l'arsenic  dans  le  tube 
chauffée  On  peut  mm  enflammer  le  gas  k  l'extrémité  de  ce 
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tube  et  recueillir  des  taches  arsenicales  sur  une  soucoupe 
de  porcelaine. 

Il  nous  paraît  très  convenable  d'adapter  au  tube  chauffé 
dans  lequel  doit  se  former  l'anneau  arsenical,  un  tube  de 
Liebig,  contenant  une  dissolution  d'azotate  d'argent  pour 
retenir  Tarséniure  d'hydrogène  qui  n'aurait  pas  été  décom- 
posé par  l'action  de  la  chaleur  (fîg.  119). 

Lorsqu'on  à  obtenu  un  anneau  arsenical  ou  des  taches 
arsenicales,  il  faut  constater  les  caractères  physiques  et 
chimiques  de  l'arsenic  et  le  distinguer  particulièrement  de 
l'antimoine. 

Les  taches  arsenicales  recueillies  sur  des  capsules  en 
porcelaine  offrent  des  teintes  variables,  suivant  la  quantité 
d'acide  arsénieux.  Généralement  elles  sont  brillantes  et 
miroitantes.  Celles  d'antimoine  sont  brunes  et  brillantes, 
mais  ce  caractère  ne  suffit  pas  pour  les  distinguer. 

Si  l'on  chauffe  avec  une  lampe  l'anneau  arsenical  qui 
s'est  formé  dans  le  tube  à  décomposition,  cet  anneau  se 
déplace  (fig.  120);  l'antimoine,  au  con- 
traire, se  volatilise  difficilement.  L'arse- 
nic se  transforme  en  une  poudre  blanche 
volatile  composée  d'acide  arsénieux, 
lorsqu'on  chauffe  le  tube  ouvert  aux  deux 
bouts.    L'antimoine  fournit  également  ^^'  *2^- 

une  poudre  blanche,  mais  qui  est  beaucoup  moins  volatile 
que  l'acide  arsénieux,  et  qui  est  insoluble  dans  l'eau. 

Les  taches  arsenicales  sont  très  solubles  dans  l'acide 
azotique  et,  quand  on  chauffe  le  mélange,  elles  se  trans- 
forment en  acide  arsénique.  En  effet,  si  l'on  évapore  la  li- 
queur jusqu'à  siccité  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine, 
on  obtient  un  résidu  blanc  qui  donne  un  précipité  rouge- 
brique  avec  une  dissolution  d'azotate  d'argent  ammoniacal. 

L'antimoine  est  également  soluble  dans  l'acide  azotique. 
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mais  le  résidu  jaunâtre,  insoluble  dans  Teau ,  qu'il  laisse 
après  Tévaporation  de  la  liqueur  acide,  ne  précipite  pas 
l'azotate  d'argent.  Si  on  le  dissout,  au  contraire,  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau  et  qu'on  y  ajoute  de 
l'acide  suif  hydrique,  on  aura  un  précipité  rouge  orangé  de 
sulfure  d'antimoine. 

Les  taches  arsenicales  sont  très  soluhles  dans  les  hypo* 
cblorites  alcalins  étendus;  l'antimoine  s'y  dissout,  au 
contraire,  difficilement. 

Où  peut  isoler  de  nouveau  l'arsenic  de  Tarsénîate  d'argent 
obtenu  dans  l'une  des  épreuves  précédentes  ;  il  suffit  pour 
cela  d'y  ajouter  un  mélange  de  charbon  et  de  carbonate  de 
potasse,  et  d'introduire  la  matière,  après  l'avoir  desséchée, 
dans  un  petit  tube  fermé  et  effilé 
à  Tune  de  ses  extrémités  (fig.  121). 
On  chauffe  au  rouge,  et  il  se  forme 
dans  la  partie  étroite  du  tube  un 
anneau  qui  présente  les  caractères  ï'îfir-  ^21. 

de  l'arsenic  et  qui  répand  une  odeur  alliacée  à  une  tem- 
pérature élevée. 

Il  résulte  des  expériences  de  la  commission  de  l'Institut 
que  le  procédé  de  Marsh  rend  sensible  un  millionième 
d'acide  arsénieux  dans  la  liqueur  qu'on  examine. 

Il  est  extrêmement  important  que  la  carbonisation  des 
matières  organiques  soit  complète,  non-seulement  pour 
éviter  la  mousse  qui  se  forme  dans  l'appareil  de  Marsh, 
mais  aussi  la  production  de  taches  provenant  de  gaz  carbo- 
nés partiellement  décomposés  dans  la  flamme.  Ces  taches 
présentent  quelque  ressemblance  avec  les  taches  arseni- 
cales, mais  on  peut  les  distinguer  par  les  réactions  chi- 
miques. 

Au  lieu  de  décomposer  Tarséniure  d'hydrogène  par  la 
chaleur,  ou  de  l' enflammer,  M.  Lassaigne  a  proposé  de  le 
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faire  passer  à  travers  tme  dissolution  neutre  d'azotate  d'ar- 
gent (fig.  122)  que  l'on  met  dans  deux  tubea  de  Liebig. 


r\g.  122. 
L'araéniure  d'hydrogène  précipite  l'argent  métallique,  et  il 
se  forme  de  l'eau  et  de  l'acide  arsénique.  Lorsque  tout  le 
composé  arsenical  a  été  absorbé,  on  décompose  l'azotate 
d'argent  par  l'acide  chlorhydrtque,  on  évapore  la  liqueur 
Jiltrée  et  l'on  obtient  ainsi  de  l'acide  arsénique  que  l'on 
reconnaît  par  les  moyens  ordinaires.  Ce  procédé  permet 
de  constater  la  présence  de  très  f^ûbles  quantités  d'arsenic. 
Seulement  il  faut  se  rappeler  que  l'acide  sulfhydrique, 
l'acide  sulfureux,  les  gaz  carbures,  l'hydrogène  phosphore 
et  l'hydrogène  lui-même  peuvent  produire  un  précipité  noir 
de  sulfure  d'argent  ou  d'argent  métallique.  Ou  ne  devra 
donc  affirmer  que  la  liqueur  est- arsenicale  que  lorsqu'on 
ftnra  Isolé  ce  corps. 


CHAPITRE    XVIIÎ. 

ANTIMOINE. 

On  a  fondé  un  procédé  de  dosage  de  l'otyde  d'antimoine 
Btir  la  propriété  qu'il  a  de  décolorer  t'iodure  d'amidoD.  Sons 
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rinfluence  de  Tiode,  Toxyde  d'antimoine  se  transforme  en 
acide  antimonique  ;  mais  pour  que  cette  réaction  ait  lieu,  il 
faut  que  l'oxyde  d'antimoine  soit  dans  une  dissolution  ren- 
due alcaline  par  le  bicarbonate  de  soude.  Le  seul  parti 
qu'on  puisse  tirer  de  ce  procédé  consiste  à  comparer  le  sel 
d'antimoine  qu'on  examine  à  un  échantillon  de  sel  parfai»- 
tement  pun  Ainsi,  si  Ton  voulsut  connaître  la  proportion 
d'oxyde  d'antimoine  contenue  dans  l'émétique,  on  prendrait 
une  quantité  de  ce  composé  contenant  1  d'oxyde  d'antimoine, 
on  ajouterait  de  l'amidon  et  Ton  déterminerait  par  un  essid 
le  volume  de  la  solution  d'iode  nécessaire  pour  colo'rer  en 
bleu  ïe  liquide.  La  quantité  de  liqueur  titrée  d'iode  em^ 
ployée  pour  l'échantillon  d'émé tique  à  essayer  fersdt  con- 
naître le  poids  d'oxyde  d'antimoine. 


CHAPITRE  XIX- 

CtîVRÉ. 

AETICLE  PREMIER.  ^  Procéda  de  M.  Pelouze  pour  LE  dosage 

rÙ  coiVre, 

Parmi  les  nombreux  procédés  qui  ont  été  proposés  de* 
puis  plusieurs  années,  pour  le  dosage  du  cuivre  par  la  mé- 
thode volumétrique,  celui  de  M.  Pelouse  semble  mériter  la 
préférence.  Il  permet  de  doser  rapidement,  et  avec  beau*- 
coup  de  précision,  le  cuivre  contenu  dans  les  minerais  i 
les  alliages  et  les  sels,  de  cuivre. 

Ce  procédé  repose  sur  la  propriété  qu'ont  ces  sels  dé 
former  avec  l'ammoniaque  une  liqueur  d'un  bleu  intensoi 
et  sur  la  décoloration  de  cette  liqueur,  lorsqu'on  la  traite 
pftr  une  dissolution  de  sulfure  alcalin.  Le  cuivre  est  pré« 
cipité  de  ses  dissolutions  ammoniacales  par  les  sulfures 
solubles  avant  le  plomba  l'étain,  le  zinc,  le  cadmiuroi  \fk 
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fer,  Fantimoine,  le  bismuth  et  rarsenîc.  Ces  métaux  ne 
donnant  pas  de  dissolutions  colorées,  on  comprencl  que 
la  décoloration  indique  le  terme  de  la  précipitation  du 
cuivre. 

Dans  ce  procédé  de  dosage,  l'ammoniaque  n'a  pas  seu- 
lement la  propriété  de  rehausser  la  couleur  bleue  des  sels 
de  cuivre,  elle  empêche  aussi  ces  sels  d'être  précipités  par 
les  hyposulfites  qui  accompagnent  les  sulfures  alcalins. 
Les  sulfites  et  les  hyposulfites  forment  avec  les  sels  de 
cuivre  du  sulfure  de  cuivre,  mais  l'ammoniaque  s'oppose 
à  cette  décomposition.  Elle  prévient  également  l'action 
des  carbonates  et  des  oxydes  alcalins. 

Suivant  la  remarque  de  M.  Pelouze,  on  ne  doit  pas  opé^ 
rer  la  précipitation  du  cuivre  à  la  température  ordinaire, 
par  la  raison  que  le  sulfure  de  cuivre  hydraté  se  rassemble 
avec  lenteur,  qu'il  se  transforme  en  sulfate,  et  qu'une  pe- 
tite quantité  des  autres  métaux  est  entraînée  en  même 
'  temps  que  le  sulfure  de  cuivre. 

Si,  au  contraire,  on  fait  bouillir  la  solution,  on  évite  ces 
inconvénients,  et  la  quantité  de  sulfure  soluble  employée 
pour  décolorer  la  liqueur  sera  la  même  que  le  cuivre  soit 
seul  ou  mêlé  avec  d'autres  métaux. 

M.  Pelouze  a  observé  qu'à  la  température  ordinaire  il  se 
forme  du  sulfure  de  cuivre  hydraté,  CuS,  correspondant  à 
CuO  ;  si  on  le  fait  bouillir  avec  des  sels  de  cuivre  en  excès* 
ceux-ci  sont  décomposés,  et  vers  80  degrés,  le  dépôt  est 
formé  de  5CuS,  CuO.  Si  la  température  du  mélange  s'é- 
lève à  100  degrés,  cet  oxysulfure  se  combine  avec  une 
nouvelle  quantité  de  cuivre.  Il  faut  donc,  pour  doser  le 
cuivre  mêlé  avec  d'autres  métaux,  opérer  à  la  température 
de  75  à  80  degrés.  Il  est  facile  de  ne  pas  dépasser  cette 
température  ;  il  faut  même  faire  bouillir  longtemps  la  lï^ 
queur  ammoniacale  pour  l'atteindre,  et  si  l'expérience  se 
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prolongeait,  on  y  remédierait  par  une  nouvelle  addition 
d'ammoniaque. 

$  i.  Préparatloii  de   la  dissolotloa    titrée  da  aalfare 

de  sodlmn. 

M.  Pelouze  (1)  conseille  de  préparer  la  solution  de  sul- 
fure de  sodium,  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  suif- 
hydrique  dans  une  dissolution  de  soude  caustique  mar- 
quant 36  degrés  à  Faréomètre.  Le  gaz  qui  se  dégage  est 
absorbé,  et,  au  bout  de  quelques  heures,  on  trouve  dans 
lé  flacon  des  cristaux  de  sulfure  de  sodium,  dont  une  par- 
tie est  colorée  en  jaune,  tandis  qii?  l'autre,  beaucoup  plus 
considérable,  est  incolore.  On  décante  la  liqueur  qui  recou- 
vre les  cristaux  de  sulfure  de  sodium,  et,  après  les  avoir 
lavés  avec  de  petites  quantités  d'eau  froide,  on  les  laisse 
égoutter. 

Pour  préparer  la  liqueur  normale,  on  dissout  dans  1  litre 
d'eau  distillée,  environ  140  grammes  de  sulfure  de  so- 
dium. La  liqueur,  légèrement  trouble  d'abord,  laisse  dépo- 
ser une  petite  quantité  de  sulfure  de  plomb,  et  devient  in- 
colore. On  la  décante  et  l'on  en  détermine  le  titre  au 
moyen  du  cuivre.  Elle  doit  être  préparée  de  manière  que 
50  ou  32  centimètres  cubes  correspondent  à  1  gramme 
de  cuivre. 

On  trouve  du  reste,  dans  le  commerce,  du  sulfure  de 
sodium  dont  on  peut  se  servir  pour  cet  essai. 

La  dissolution  de  sulfure  de  sodium  reste  longtemps  in- 
colore ;  son  titre  s'affaiblit  par  le  contact  de  l'air,  mais  cette 
altération  est  très  lente.  La  seule  précaution  à  prendre  con- 
siste à  vérifier  le  titre  de  la  liqueur  toutes  les  fois  qu'on 
veut  essayer  les  composés  de  cuivre. 

(1)  Annalex  de  chimie  et  de  physique,  t.  XVII,  V  sér.,  p.  396. 
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On  trouve,  dans  le  commerce,  du  cuivre  pur  destiné  aux 
épreuves  daguerriennes  ;  mais  s'il  contenait  des  corps 
étrangers,  on  pourrait  en  préparer  facilement. 

Le  cuivre  pur  se  dissout  sans  résidu  dans  l'acide  azoti- 
que, et  la  dissolution  obtenue  n'est  pas  troublée  par  un 
excès  d'ammoniaque,  par  Tacide  chlorhydrique  et  par  l'a- 
cide sulfurique.  Le  résidu  que  l'on  trouve  dans  l'acide  azo- 
tique est  ordinairement  formé  d'étain  ou  d'antimoine.  Le 
précipité  fourni  par  l'ammoniaque  est  du  peroxyde  de  fer 
ou  de  l'hydrate  de  protoxyde  de  plomb. 

Pour  déterminer  le  titre  de  la  liqueur  d'épreuve,  on  dis- 
sout dans  un  petit  ballon  1  gramme  de  cuivre  pur  dans 
quelques  centimètres  cubes  d'acide  azotique,  on  y  verse 
40  ou  45  centimètres  cubes  d'ammoniaque  concentrée  et 
Ton  fait  bouillir.  L'ébuUition  a  lieu  vers  60  degrés;  on  y 
ajoute  alors  goutte  à  goutte,  à  Taide  d'une  burette,  la  dis- 
solution de  sulfure  de  sodium.  Lorsque  la  couleur  bleue 
s'affaiblit,  on  suspend  l'action  de  la  chaleur  et  on  lave  les 
bords  du  ballon  avec  de  l'ammoniaque.  On  chauffe  encore, 
on  verse  une  nouvelle  quantité  de  liqueur,  et  l'on  répète 
cette  opération  jusqu'à  ce  que  la  solution  cesse  d'être 
colorée. 

Pour  mieux  saisir  le  moment  où  le  sel  de  cuivre  se 
décolore,  il  convient  d'opérer  toujours  sur  une  quantité 
de  liquide  à  peu  près  semblable,  et  de  verser  avec  une 
pissette,  pour  les  lavages,  à  peu  près  le  même  volume 
d'ammoniaque.  Il  en  faut  ordinairement  12  centimètres 
cubes. 

Nous  avons  déjà  fait  remarquer  que  la  température  du 
liquide  ne  doit  pas  s'élever  au-dessus  de  76  ou  80  degrés. 
La  solution  de  cuivre  contenant  beaucoup  d'ammoniaque,  il 
est  facile  de  ne  pas  dépasser  ce  terme  sans  l'emploi  d'un 
thermomètre.  L'ammoniaque  absorbe  beaucoup  de  chaleur 
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pour  pass^  à  l'état  gâteux,  et  empêche  par  conséquent  la 
températare  de  s'élerer  trop  rapidement 


S  t.  Essai  étM  AttUiccs»  ém  ■iteeralft  et  éém  «tihi  d«  c«ivre. 

•  Avant  de  faire  l'analyse  définitive  des  alliages  de  enivra, 
M*  Pelonze  conseille  de  reconnaître  le  titre  approximatif  de 
l'alliage  à  essayer.  On  peut  alors  opérer  sur  une  quantité 
(jui  représente  environ  1  gramme  de  cuivre.  On  pèse 
l'alliage,  on  le  dissout  à  chaud  dans  l'acide  azotique,  et,  si 
l'on  observe  un  résidu  insoluble  qui  indique  la  présence  de 
l'étain  et  de  l'antimoine,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide 
chlorhydrique  afin  de  dissoudre  paiement  ces  deux  métaux. 
Pour  favoriser  la  précipitation  de  l'acide  stannique,  on  verse 
dans  la  liqueur.  1  ou  2  centimètres  cubes  d'une  dissolution 
d'azotate  de  plomb  titrée  d'avance,  et  contenant  1  déci*^ 
gramme  de  plomb  par  centimètre  cube. 

Après  avoir  dissous  l'alliage  avec  les  précautions  qu'on 
vient  d'indiquer,  on  laisse  refroidir  la  liqueur  et  l'on  y 
ajoute  50  centimètres  cubes  d'ammoniaque  concentrée.  On 
fait  bouillir  ensuite  la  solution  cuivrique,  et,  à  l'aide  d'une 
burette,  on  y.verse  peu  à  peu  la  liqueur  normale  de  sulfure 
de  sodium.  Use  produit  de  l'oxysulfure  de  cuivre  qui  trouble 
leUquide;  cependantondistingneparfaitementla teinte  bleue 
due  au  sel  de  cuivre  ammoniacal.  Mais  la  -coloration  bleue 
s'affaiblit  vers  la  fin  de  l'opération,  aussi  est*on  obligé  de 
suspendre  l'ébuUition,  de  laver,  à  l'aide  d'une  pissette,  les 
bords  du  ballon  avec  de  l'ammoniaque  et  de  laisser  déposer 
l'oxysulfure  de  cuivre  pendant  quelques  instants,  afin  de 
mieux  constater  la  teinte  du  liquide.  On  verse  alors  goutte 
à  goutte  la  solution  sulfureuse  et ,  lorsque  la  décoloration 
est  complète,  on  note  le  nombre  de  centimètres  cubes  em- 
ployés. S'il  en  a  fallu,  par  exemple,  28  centimètres  cubes, 
et  si  30  centimètres  cubes  de  sulfure  correspondent  à 
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1  gramme  de  cuivre,  on  aura  la  quantité  de  cuivre  contenue 
dans  l'alliage  par  la  proportion  suivante  : 

aO'^*^  :  18%000  ::  28'''^  :  a?  . . .  £C  ==  0»%933. 

Ainsi,  l'alliage  essayé  contenait  0'^%938  de  cuivre.  Suppo- 
sons qu'on  ait  opéré  sur  1«%160  d'alliage,  on  aura  son  titre 
par  le  calcul  suivant  : 

811 


1«%150  :  0B%933  ::  looo  :  x  ,  ..x  = 


1000 


Lorsque  le  cuivre  contient  beaucoup  d'étain,  il  faut  plus 
de  temps  pour  que  le  dépôt  se  forme  et  que  le  liquide  de- 
vienne clair.  Le  cuivre  qui  est  au  minimum  reste  dans  la 
liqueur  sans  là  colorer,  et  ce  n'est  qu'au  contact  de  Tair 
que  celle-ci  se  colore.  Une  petite  quantité  de  sulfure  de 
cuivre  se  transforme  en  sulfate,  mais  ce  sont  là  de  légères 
causes  d'erreur. 

On  emploie  l'eau  régale  pour  attaquer  les  minerais  de 
cuivre,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès  et  l'on  y  verse 
une  dissolution  titrée  de  sulfure  de  sodium,  comme  nous 
l'avons  dit  pour  l'analyse  des  alliages.  Quelquefois  cepen- 
dant la  quantité  des  corps  étrangers  est  si  considérable 
qu'on  est  obligé  de  filtrer,  de  laver  le  dépôt  et  de  concentrer 
la  liqueur  pour  en  faire  l'analyse  par  le  procédé  ordinaire. 

On  peut  déterminer  avec  exactitude  par  le  procédé  de 
M.  Pelouze  le  cuivre  contenu  dans  les  sels  de  cuivre  du 
commerce,  tels  que  le  sulfate  et  les  acétates  de  cuivre. 
Le  sulfate  de  cuivre  contient  ordinairement  du  sulfate  de 
protoxyde  de  fer,  du  sulfate  de  zinc,  et  quand  il  est 
fabriqué  avec  les  pyrites,  il  renferme  en  outre  du  sulfate  de 
magnésie. 

Pour  faire  l'essai  du  sulfate  de  cuivre,  on  prend 
k  grammes  de  ce  sel,  qui  contiennent  1  gramme  environ 
de  cuivre;  on  les  dissout  dans  l'eau,  on  fait  bouillir,  on  y 
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ajoute  quelques  gouttes  d'acide  aa^otique  pour  peroxyder  le 
fer,  de  Fainmoniaque  concentrée  en  excès,  et  le  dosage  du 
cuivre  se  fait  comme  celui  des  alliages  et  des  minerais. 

La  méthode  de  M.  Pelouze  est  d'une  exécution  simple  et 
rapide  ;  elle  permet  d'analyser  avec  une  grande  exactitude 
les  alliages,  les  minerais  et  les  sels  de  cuivre,  et  ne  com- 
porte pas  une  erreur  de  plus  de  6  millièmes. 

M.  Pelouze  a  fait  de  nombreuses  expériences  qui  démon- 
trent que  les  métaux  que  Ton  trouve  ordinairement  alliés 
au  cuivre,  tels  que  l'étain,  le  plomb,  le  fer,  le  zinc,  le  cad- 
mium et  l'antimoine,  n'agissent  sur  le  sulfure  de  sodium 
qu'après  le  cuivre,  et  que,  par  ro»^séquent,  ils  ne  modi- 
fient pas  les  résultats  de  l'analyse.  En  eflfet,  si  l'on  mêle 
des  poids  connus  de  cuivre  bien  pur  avec  des  quantités 
variables  de  plomb,  d'antimoine,  de  fer,  d'arsenic,  d'étain, 
de  zinc,  de  cadmium  et  de  bismuth,  on  retrouve  le  cuivre 
à  2  ou  3  millièmes  près. 

M.  Pelouze  a  reconnu  également  que,  quand  on  mêle 
une  dissolution  d'azotate  de  cuivre  ammoniacal  avec  les 
sulfures  des  métaux  précédents,  ils  la  décolorent  à  chaud; 
le  cuivre  se  précipite  à  l'état  d' hydrosulfure,  tandis  que 
les  métaux  se  dissolvent.  Cette  expérience  démontre  d'une 
manière  évidente  que  les  métaux  que  nous  venons  de  nom- 
mer n'agissent  pas  sur  le  sulfure  de  sodium  en  présence  du 
cuivre,  et  que,  par  conséquent,  ils  n'ont  aucune  influence 
sur  l'exactitude  du  procédé. 

Lorsque  tout  le  cuivre  est  précipité,  les  autres  métaux 
sont  atteints  par  le  sulfure  de  sodium  ;  c'est  ainsi  que,  si 
l'alliage  contient  du  zinc  ou  du  cadmium,  on  voit  se  former 
un  précipité  blanc  de  sulfure  de  zinc  ou  un  précipité  jaune 
de  sulfure  de  cadmium,  après  l'élimination  du  cuivre. 

La  présence  de  l'argent  n'est  pas  un  obstacle  à  l'applica- 
tion de  ce  procédé;  mais,  après  l'avoir  dissous  ainsi  que  le 
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cuivre  dans  T acide  azotique,  il  fatut  le  précipiter  par  un 
excès  d'acide  chlohydrique,  jeter  le  dépôt  sur  un  filtre  et 
le  laver  avec  soin. 

Avant  de  s'arrêter  ap  procédé  que  nous  venons  de  dé- 
crire, M.  Pelouse  avait  cherché  k  apprécier  les  proportions 
de  cuivre  avec  une  liqueur  titrée  de  glycose  ;  mais  les  ap- 
proximations s'écartaient  quelquefois  de  i  à  5  centiëmest 
de  sorte  qu'il  a  dû  renoncer  à  ce  procédé» 

Il  a  obtenu  des  résultats  plus  exacts  avec  le  protochlo* 
rure  d'étain.  Ce  procédé  consiste  à  dissoudre-l  granune 

I 

de  cuivre  dans  de  l'acide  nitrifue,  à  y  ajouter  de  l'acide 
tartHque  et  de  la  potasse,  et  à  verser  dans  la  liqueur  icui- 
vrique  bleue  une  dissolution  normale  de  protochlorure  d'é- 
tain jusqu'à  ce  que  la  décolorati[QQ  soit  complète.  Le  pro- 
toxyde  d'étain  isolé  par  la  potasse  absorbe  la  moitié  de 
l'oxygène  de  Voxyde  de  cuivre»  qui  se  précipite  à  l'état  de 
protoxyde. 

.  On  a  proposé  pour  le  dosage  du  cuivre  un  grand  nom- 
bre d'autres  procédés  fondés  sur  l'action  de  la  glycose,  du 
fer,  du  zinc,  du  protocblorure  d'étain*  de  l'iodure  de  potas- 
sium, etc.  Nous  allons  les  examiner  rapidement.* 

^  9.  Dosage  du  enivre  par  la  glycose. 

Tromraer  le  premier  employa  une  dissolution  de  tartrate 
de  cuivre  et  de  potasse  pour  reconnaître  Fa  glycose.,  et 
M.  Barreswîl,  après  lui,  se  servit  de  cette  liqueur  alcaline 
pour  doser  le  sucre.  En  effet,  lorsqu'on  chauffe  jusqu'à 
l'ébuUition  un  mélange  de  glycose  et  de  solution  cupro- 
potassique,  on  observe  d'abord  un  précipité  jaune  de  pro- 
toxyde de  cuivre  hydraté,  qui  ne  tarde  pas  à  devenir  rouge. 
C'est  du  protoxyde  de  cuivre  anhydre  insoluble  dans  les 
alcalis.  Le  liquide  qui  avait  une  couleur  bleu  d'azur  se 
décolore,  devient  jaunâtre  par  suite  de  la  réduction  du  bi- 
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oxyde  de  cuivre.  Cette  réaction,  qui  a  été  employée  pour 
le  dosage  du  sucre,  peut  servir  aussi,  on  le  comprend, 
pour  la  détermination  du  cuivre. 

Pour  faire  cette  analyse,  on  dissout  la  substance  qui  con- 
tient le  cuivre  dans  de  l'eau  ou  de  T acide  azotique,  et  Von 
y  ajoute  de  la  potasse  en  excès  et  du  tartrate  neutre  de  po- 
tasse* On  obtient  ainsi  un  liquide  d'un  bleu  foncé  comme  la 
dissolution  ammoniacale  de  bioxyde  de  cuivre.  Le  protoxyde 
de  cuivre  est  précipité  par  une  dissolution  titrée  de  gly- 
cose  ;  mais,  d'après  les  expériences  de  M.  Pelouze,  ce  pro- 
cédé ne  donne  pas  de  bons  résultats. 

On  a  conseillé  de  recueillir  sur  un  filtre  le  précipité 
rouge  de  protoxyde  de  cuivre,  de  le  laver  avec  de  l'eau 
bouillante,  et  de  le  dissoudre  dans  le  chlorure  de  sodium  et 
Facide  cblorhydrique.  Le  liquide  incolore  qui  en  résulte 
contient  du  protochlorure  de  cuivre  que  l'on  peut  doser 
par  une  dissolution  titrée  de  permanganate  de  potasse. 


S  4.  Do«age  en  «nlvr«  par  le  fer  et  le  perniaiii^avale 

de  poterne. 

M.  Mohr  a  recommandé  un  procédé  fondé  sur  la  décom- 
position de  l'oxyde  de  cuivre  par  le  fer  métallique.  Le  fer, 
qui  remplace  le  cuivre  dans  ses  combinaisons,  est  alors 
titré  par  le  permanganate  de  potasse. 

On  verse  dans  un  flacon  bouché  à  Témeri  le  sel  de  cuivre 
dissous,  et  Ton  y  ajoute  le  quart  de  son  poids  de  chlorure 
de  sodium  et  quelques  gouttes  d'acide  cblorhydrique;  puis 
on  y  met  quelques  fils  de  fer  bi^  décapés,  et  l'on  chauffe 
à  la  température  d'environ  80  degrés,  On  ne  doit  pas 
rendre  la  liqueur  trop  acide,  afin  de  ne  pas  dissoudre 
de  fer.  Au  bout  de  deux  heures,  la  réduction  est  achevée, 
on  filtre,  et  l'on  dose  le  fer  par  le  permanganate  de  po- 
tasse. 
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M.  Fleitmann  a  indiqué  un  procédé  de  dosage  du  cuivre 
dans  lequel  ce  métal,  d'abord  précipité  par  le  zinc,  est  dis- 
sous dans  le  perchlorure  de  fer  qui  est  ramené  à  l'état  de 
protochlorure.  Si  la  dissolution  de  cuivre  ne  contient  ni 
acide  azotique,  ni  arsenic,  ni  antimoine,  on  la  traite  par 
du  zinc  métallique  pur  qui  déplace  le  cuivre.  Le  précipité 
est  traité  à  une  douce  température  par  de  F  acide  sulfu- 
rique  affaibli,  puis  lavé  avec  de  Teau  bouillie.  On  le 
dissout  alors  dans  le  perchlorure  de  fer,  et  l'on  dose  le  fer 
au  minimum  avec  une  dissolution  titrée  de  permanganate 
de  potasse. 

Si  la  dissolution  renferme  du  plomb,  du  bismuth,  du 
fer  ou  de  l'arsenic,  on  peroxyde  le  fer,  on  transforme  l'ar- 
senic en  acide  arsénique,  puis  on  sépare  les  trois  premiers 
par  Tammoniaque,  et  l'acide  arsénique  par  un  sel  de  ma- 
gnésie. Après  avoir  éliminé  ces  métaux,  on  chauffe  la  dis- 
solution avec  de  la  tournure  de  zinc  pour  précipiter  le  cui- 
vre, et  on  fait  le  dosage  par  le  moyen  que  nous  venons  d'in- 
diquer. 

$  6.  Dosage  dn  cuivre  par  le  pro(«»ehloriire  d'éCata 
et  le  blehromate  de  potasse. 

On  dissout  le  composé  de  cuivre,  on  y  ajoute  de  l'amidon 
et  un  excès  d'iodure  de  potassium  ;  il  en  résulte  du  proto- 
iodure  de  cuivre,  et  la  moitié  de  l'iode  est  rais  en  liberté. 
On  verse  dans  la  liqueur  bleue  une  dissolution  titrée  de 
protochlorure  d'étain  jusqu'à  ce  que  l'iodure  d'aûiidon  ait 
disparu  puis  on  y  ajoute  une  solution  également  titrée 
de  bichromate  de  potasse,  de  manière  à  faire  reparaître  la 
coloration  bleue.  Pour  chaque  équivalent  d'iode,  on  devra 
calculer  deux  équivalents  de  cuivre. 

Cette  méthode  serait  bonne  si  une  foule  de  corps  n'ap- 
portaient pas  une  grande  perturbation  dans  les  résultats  de 
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l'analyse.  Ainsi,  toutes  les  substances  qui  décomposent 
l'iodnre  de  potassium,  telles  que  les  sels  de  protoxyde  de 
fer,  les  acides  azotique,  sulfurique  et  chlorhydrique,  doi- 
vent être  séparés  avant  de  faire  le  dosage  du  cuivre. 

On  peut  aussi,  après  avoir  précipité  le  protoxyde  de 
cuivre  par  la  glycose,  redissoudre  cet  oxyde  dans  l'acide 
chlohydrique,  y  ajouter  de  l'amidon  et  de  l'iodure  de  po- 
tassium, et  titrer  avec  une  dissolution  de  bichromate  de 
potasse.  Le  protochlorure  de  cuivre  décolore  l'iodure  d'a- 
midon, et  la  quantité  de  dissolution  de  bichromate  de  po- 
tasse'fadt  connaître  la  proportion  de  protoxyde  de  cuivre 
formé.  Mais  ce  procédé  présente  quelques  inconvénients. 

§  •.  Dosafe  dn  enivre  par  l'iodure  de  potassIiiBi 
et  l'hyposnlUte  de  sonde* 

On  peut  déterminer  l'iode  qui  devient  libre  par  l'action 
de  l'iodure  de  potassium  sur  les  sels  de  bioxyde  de  cuivre, 
à  l'aide  de  l'acide  sulfureux  ou  de  l'hyposulfite  de  soude. 
Un  équivalent  d'iode  correspond  à  la  moitié  de  l'oxygène 
contenu  dans  le  bioxyde  de  cuivre,  comme  l'indique  l'équa- 
tion suivante  : 

2CuO,S03  +  2KI  =  2K0,S03  +  Cu^I  +  I. 

Suivant  M.  Brown,  l'emploi  successif  de  l'iodure  de  potas- 
sium et  d'une  solution  titrée  d'hyposulfite  de  soude  donne 
des  résultats  plus  exacts  que  ceux  que  l'on  obtient  par  les 
autres  procédés.  Voici  comment  il  propose  d'opérer  : 

On  dissout  5  décigrammes  de  cuivre  dans  l'acide  azo- 
tique étendu,  et  l'on  fait  bouillir  le  liquide  afin  de  chasser 
entièrement  les  composés  nitreux.  On  y  ajoute  alors  envi- 
ron 30  grammes  d'eau  et  du  carbonate  de  soude,  de  ma- 
nière à  précipiter  une  portion  du  cuivre  qu'il  contient.  On 
redissout  le  précipité  par  un  excès  d'acide  azotique,  et 
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Ton  verse  le  tout  dans  un  flacon  d'une  capacité  d'environ 
350  centimètres  cubes. 

Gela  étant  îdiu  on  projette  dans  la  dissolution  environ 
3  grammes  d'iodure  de  potassium  cristallisé.  Aussitôt  il  se 
sépare  une  quantité  d'iode  qui  est  proportionnelle  à  celle 
du  cuivre  dissous,  et  qu'il  s'agit  de  doser. 

On  y  parvient,  en  versant  goutte  à  goutte  dans  cette  li* 
queur  une  solution  normale  d'hyposulfite  de  soude  jusqu'à 
ce  que  le  liquide  ne  conserve  plus  qu'une  légère  teinte 
jaune,  c'est-à-dire  que  la  majeure  partie  de  l'iode  libre 
ait  disparu.  On  y  ajoute  alors  une  solution  claire  d'amidon, 
et  l'on  continue  à  verser  jusqu'au  moment  où  la  couleur 
bleue  de  l'iodure  d'amidon  disparaît  entièrement. 

11  importe,  pour  l'application  de  ce  procédé,  que  l'iodure 
de  potassium  soit  exempt  d'iodate  de  potasse,  et  que  l'acide 
acétique  ne  contienne  pas  d'acide  sulfureux. 

On  prépare  la  liqueur  normale  d'byposulfite  de  soude  en 
dissolvant  25  grammes  de  ce  sel  bien  pur  dans  une  quan- 
tité  suffisante  d'eau  pour  un  litre,  et  en  titrant  la  solution 
au  moyen  du  cuivre  pur. 

M.  Brown  a  reconnu  que  de  petites  quantités  de  plomb, 
d'étain,  de  fer  et  de  zinc,  n'apportent  aucun  trouble  dans 
les  résultats;  mais  si  le  cuivre  contenait  une  proportion 
notable  de  plomb  ou  de  fer ,  il  faudrait  séparer  préalable- 
ment ces  deux  métaux. 

M.  Jacquelain  a  eu  la  pensée  de  doser  le  cuivre,  en  dis- 
solvant les  composés  de  ce  métal  dans  l'acide  azotique,  en 
y  ajoutant  un  excès  d'ammoniaque  et  en  comparant  la  teinte 
fournie  par  cette  dissolution  à  celle  que  donne  un  poids  égal 
de  cuivre  traité  de  la  même  manière. 

M.  Jacquelain  se  sert  de  trois  tubes  de  même  diamètre, 
qui  ont  6  centimètres  de  longueur  et  dont  un  seul  est  gra- 
dué. Il  dissout  5  décigrammes  de  cuivre  pur  dans  l'acide 


PROCÉDÉ  DE  M.  PELOUZE  POUR  LE  DOSAGE  DU  CUIVBE.   379 

azotique  faible ,  y  ajoute  iin  léger  excès  d'ammoniaque  et 
assez  d'eau  distillée  pour  former  1  litre  de  dissolution  à  la 
température  de  10  degrés.  Il  filtre  ensuite  la  liqueur  et  en 
introduit  5  centimètres  cubes  dans  Tun  des  tubes  qu'il 
scelle  aussitôt  à  la  laippe  d'émaiHeur.  Cette  solution  bleue 
demeure  un  terme  constant  de  comparaison. 

Pour  déterminer  la  proportion  de  cuivre  contenue  dans 
un  minerai  ou  dans  un  alliage,  on  pèse  |a  substance  à 
analyser,  on  la  traite  successivement  par  l'acide  azotique  et 
l'ammoniaque,  on  filtre  la  liqueur  et  l'on  verse  assez  d'eau 
pour  que  la  teinte  soit  la  même  que  celle  de  la  liqueur  qui 
sert  de  type.  Le  poids  du  cuivre  est  proportionnel  au  volume 
tot£d  de  la  dissolution. 

Cette  méthode  peut  être  utile  dans  quelques  cas,  mais 
elle  ne  fournit  que  des  résultats  approximatifs. 

M.  Roucher  a  appliqué  la  méthode  alcalimétrique  au  do-» 
sage  des  sels  de  cuivre:  à  cet  effet,  on  introduit  dans  un 
petit  ballon  un  poids  connu  de  sel  de  cuivre  et  l'on  y  verse, 
au  moyen  d'une  pipette ,  un  volume  mesuré  d'une  solution 
titrée  de  potasse  contenant  environ  10  pour  100  d'alcali.  On 
fût  bouillir  pendant  quelques  minutes ,  on  filtre,  on  lave 
avec  beaucoup  de  soin,  et  Ton  détermine  le  titre  alcalimé- 
trique de  la  liqueiir  filti?ée  par  la  méthode  de  Gay-Lussac. 
La  différence  entre  les  deux  titres  correspond  à  la  quantité 
d'acide  contenue  dans  le  sel  soumis  à  l'analyse.  Le  poids 
de  l'acide  est  proportionnel  à  la  quantité  d'acide  sulfurique 
monohydraté,  que  contient  l'acide  sulfurique  normal  indiqué  . 
par  le  chiffre  qui  exprime  la  différence  des  deux  titres. 

Cette  méthode  peut  être  employée^  suivant  M.  Roucher, 
pour  l'analyse  de  tous  les  sels  métalliques,  mais  il  con- 
viendrait de  la  vérifier  pour  chaque  cas  particulier. 

L'eaiploi  de  cette  méthode  présente  une  cause  d'erreur 
que  M.  Roucher  a  signalée  lui-même,  c'est  que  l'oxyde  de 
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cuivre  retient  une  certaine  quantité  de  potasse  caustique 
qui  varie,  lorsqu'on  opère  sur  du  sulfate  de  cuivre ,  de  5  à 
9  dix-millièmes  du  sel  employé. 

ARTICLE  II.  —  Minerais  et  alliages  de  cuivre. 

Les  minerais  de  cuivre  les  plus  importants  sont  le  cuivre 
natif,  le  cuivre  oxydulé,  F  oxyde  de  cuivre ,  le  sulfure  de 
cuivre,  la  pyrite  cuivreuse  ou  sulfure  double  de  cuivre  et  de 
fer,  et  le  carbonate  de  cuivre.  Un  grand  nombre  d'autres 
minerais  contiennent  du  cuivre  :  tels  sont  le  sulfate  de 
cuivre,  le  phosphate  de  cuivre,  les  silicates  hydratés»  les 
sulfures  d'antimoine,  de  bismuth,  d'argent  et  d'étain  ,  le 
cuivre  gris,  les  cuivres  panachés,  etc. 

Le  cuivre  forme,  avec  quelques  métaux,  des  alliages  fré- 
quemment employés  dans  l'industrie.  Ainsi  le  laiton  con- 
tient ordinairement  de  30  à  35  pour  100  de  zinc,  de  60  à 
65  de  cuivre  et  quelques  centièmes  de  plomb  et  d'étain.  Le 
similor  renferme  moins  de  zinc,  aussi  ressemble-t-il  plus  à 
l'or  que  le  laiton. 

Le  bronze  est  un  alliage  de  cuivre  et  d'étain  contenant 
de  petites  quantités  de  fer,  de  zinc  et  de  plomb.  11  est  des- 
tiné à  la  fabrication  des  canons ,  des  cloches,  des  statues, 
des  timbres  d'horlogerie,  etc.  Voici  la  composition  des  dif- 
férents bronzes  : 

S  f .  Composition  des  dliférmf s  bronses. 

Bronze  des  canons  en  France...  |  ^^^""  *j ? 
Tamtams  et  cymbales JS':;:;     \l 

Miroirs  des  télescopes |  ^ui^n tï  !  '     33 

! ''Cuivre....  S 
Plomb. ...  1 
Antimoine.       1 
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I  Cuivre....  80 
Plomb.,..       4,3 

Métal  des  cloches  en  France. .  •  •  1 1..  .      **  *  22 

f  Cuivre... .  94  à  96 

Médailles 1  Êtain 4  à  6 

(Zinc 4  à  5  millièmes. 


S  f  •  Hoaaates  de  eaWre  et  de  Mronse. 

M.  Pelouze  a  publié  des  recherches  très  intéressantes 
sur  la  composition  des  monnaies  de  cuivre  et  de  bronze.  Il 
a  examiné  A  300  pièces  de  10  centimes  et  11  AOO  pièces  de 
5  centimes  ;  ses  analyses  lui  ont  donné  les  résultats  inscrits 
dans  le  tableau  suivant  : 


Pièces  de  10  centimes. 

i  0  pièces  belges 

40  république  française  un  peu 

blanches 

1 880  république  française  »  rouges . 

230  Louis  XVI,  d*un  blanc  rouge. 

50  Louis  XVi,  blanc  jaune.  • . . 

140  Louis  XVI,  blanches  grises. 

4950  Louis  XVf,  blanches 


Pièces  de  5  centimes. 

90  pièces  belges 

1 0  anglaises 

30  russes  et  suédoises 

3570  république  française,  rouges. 
100  —  blanches.. 

30  Louis  XVI,  fausses  blanches. 

60  Louis  XVI,  blanches-rouges. 

2010  Louis  XVI,  blanches 

5500  Louis  XV  et  Louis  XVI, 
rouges 


15700  donnent 


Poids 

Poids 

Titre 

Poid«  du 

d^one 

de 

de 

cairre 

pièce. 

ralliage. 

ralliage. 

par. 

k. 

k. 

19,5 

0,195 

995 

0,194 

20,0 

0.800 

900 

0,720 

22,2 

41,736 

941 

39,274 

23,3 

5.359 

934 

5,000 

23,0 

1,150 

756 

0,869 

25,0 

3,500 

780 

2,730 

20,5 

39,975 

870 

34,780 

9,94 

0,894 

985 

0,881 

9,41 

0,094 

993 

0,093 

12,5 

0,375 

987 

0,370 

10,0 

35,700 

9iO 

33,558 

10,2 

1,020 

925 

0,944 

13,0 

0,390 

793 

0,309 

13,0 

0,780 

915 

0,714 

10,2 

20,502 

875 

17,939 

9,8 

53,900 

998 

53,792 

206.370  contenant. 


192,167 


La  moyenne  des  analyses  a  fourni  pour  les  sous  de 
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Louis  XV  et  de  Louis  XVI  un  titre  de  ^^  de  cuivre  pur. 
Les  anciens  sous  de  cloches  contenaient  de  5  à  6  pour  100 
de  zinc  et  de  petites  quantités  de  plomb,  d'antimoine,  de 
fer  et  d'étain. 

Les  sous  de  la  République  contenaient  environ  95  cen- 
tièmes de  cuivre,  3  à  4  centièmes  d'étain  et  1  centième  de 
plomb,  de  zinc  et  de  fer. 

Les  monnaies  de  bronze  de  Napoléon  III  sont  au  titre 
de  ^^.  Elles  renferment  en  outre  -^^  d'étain,  j^  de  zinc 
et  quelques  millièmes  de  plomb  provenant  des  anciennes 
monnaies  de  cuivre  rouge. 

En  général,  les  monnaies  de  cuivre  étrangères  sont  fabri- 
quées avec  le  cuivre  du  commerce,  et  ce  n'est  que  rarement 
que  ce  métal  est  allié  avec  l'étain  et  le  zinc.  Voici  les  ré- 
sultats obtenus  par  M.  Pelouze  avec  les  monnaies  d'Angle- 
terre, de  Prusse,  de  Russie ,  de  Suède,  de  Danemark,  de 
Belgique,  de  Sardaigne,  de  Westpbalie,  de  la  principauté  ' 
de  Monaco  et  de  la  Compagnie  des  Indes  : 

Monnaies  d'Angleterre. 

Rignes.           Mili^iimet.  Poids.  TUr«.  Métaux  ëtraii|en. 

George  IV 1823  ...  16,79  ...  993  Ëtain,  plomb. 

Guillaume  IV ... .  1831    ...  18,75  ••«  993  Êtaid. 

George  m 1797   ...  26,9  ...  997  Ëtain. 

Victoria 1838  ...  9,41  ....  1000         » 

Guillaume  IV. . . .  1837   . . .  4,71  . . .  997  Étain. 

George  ni...... .  1806   ...  8,85  ...  983  Plomb. 

George  IV 1827   ...  9,20  ...  998  Étain. 

Victoria 1841    ...  18,96  •••  999         » 

Victoria 1841   ...  9,37  .*.  1000         » 

George  Hl 1806  . . .  8,57  . . .  996  Étain. 

Monnaies  de  Prusse. 

Millésime!!.  Poids.  Titre  da  cuivre. 

1790  7,48  983 

1807 :..  14,65  994 
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Millésinas. 
1800  . 
1808  . 
1841  . 
4841      . 


Poidi. 

4,85 
5,95 
1^48 
5,95 


Titre  dtt  enlvr*. 
..     991 
.  • •     991 
.-.     980 
. .     983 


Millésimes. 
1747 
1761 
1733 
1839 
1809 


•••••• 


Monnaies  de  Suède, 

Poids.  Titre  da  cuirre. 

....   13,15  986 

14,05  974 

.  13,91   997 

7,82  996 

?    982 


Monnaies  de  Russie. 


Sous  russes  de  1811  et  1812,  moyenne  de  doute  analyses  : 


990 
1000 


Monnaies  de  Belgique. 


Millésimes. 
1837 
1837 
1833 
1793 


Poids.  Titre  da  cuiTre. 

9,95 996 

9,94  967 

19,56  993 

7,10  970 


Monnaies  du  Portugal 


Millésimes.  Poids. 

1741      11,55 

.     1743     5,77 

1827     ? 


Titre  da  cuivre. 

..     983 

..     998 

. .     834  (zinc,  étain,  fer). 


Danemark 


Millésimes. 
(  1771 

(  1771 

Sardai^e 1826   . 

Wesiphalie 1810 

Principaulé  de  Monaco.. .     1838 
Compagnie  des  Indes ....     1 827 


Poids. 
11,00 
10,6 
9,67 
2,47 

11,73 


Titre  du  ciiiTtw. 

..  990 

, . .  992 

. . .  992 

..  998 

...  993 

..  1000 


Les  médailles  frappées  par  les  frères  Monoeron,  vers  la 
fin  du  règne  de  Louis  XVI,  sont  formées  de  970  à  980  pour 
1000  de  cuivre  et  de  20  à  80  pour  1000  en  proportions 
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égales  de  zinc  et  d'étain.  Ces  médailles,  qui  devaient  être 
échangées  contre  des  assignats,  sont  remarquables  par  leur 
parfaite  conservation,  par  la  beauté  et  l'éclat  de  leur  cou- 
leur. 

Parmi  les  médailles  et  les  monnaies  romaines,  les  unes 
sont  composées  de  cuivre  rouge  et  de  quelques  millièmes 
de  métaux  étrangers,  d'autres  de  bronze  contenant  de  5  à 
20  pour  100  d'étain.  Il  existe  aussi  des  monnaies  anciennes 
qui  présentent  quelque  analogie  avec  le  laiton.  M.  Pelouze 
y  a  trouvé  de  15  à  16  pour  100  de  zinc,  un  peu  d'étain,  de 
fer  et  des  traces  de  plomb. 

On  observe  que  les  médailles  qui  contiennent  une  pro- 
portion considérable  d'étain  sont  mieux  conservées  que  les 
autres. 


CHAPITRE  XX. 

PLOMB. 

M.  Flores  Domonte  a  appliqué  au  dosage  du  plomb  le 
procédé  que  M.  Pelouze  avait  employé  pour  la  détermination 
du  cuivre.  Ce  procédé  consiste  à  dissoudre  le  plomb  dans 
l'acide  azotique,  à  ajouter  à  la  solution  un  excès  de  potasse 
et  à  précipiter  le  métal  par  une  liqueur  titrée  de  sulfure  de 
sodiimi. 

Comme  M.  Pelouze,  M.  Flores  Domonte  prépare  la 
liqueur  normale  de  sulfure  de  sodium,  en  dissolvant  ce 
composé  dans  l'eau  distillée  de  manière  que  1  gramme  de 
plomb  soit  précipité  par  environ  30  centimètres  cubes  de 
solution.  Seulement  ce  dernier  chimiste  a  judicieusement 
pris  une  quantité  moindre  de  sulfure  de  sodium ,  par  la 
raison  qu'il  en  faut  moins  pour  précipiter  1  gramme  de 
plomb  que  pour  1  gramme  de  cuivre.  En  effet,  l'équivalent 
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da  plomb  est  représenté  par  129i,50,  tandis  que  celui  du 
cuivre  n'est  que  de  396,60  ;  ce  qui  donne  à  peu  près  le 
rapport  :  3,2  :  1.  On  ajoute  à  1  volume  de  la  dissolution 
cuprométrique  3  volumes  d'eau ,  et  on  obtient  ainsi  pour 
les  essais  du  plomb  une  liqueur  correspondante  à  celle  dont 
on  se  sert  pour  le  cuivre. 

Nous  ferons  remarquer,  à  ce  sujet,  que,  s'il  y  a  avantage 
à  employer  la  même  liqueur  titrée  pour  le  dosage  d'un 
grand  nombre  de  corps,  on  ne  doit  pas  cependant  faire 
usage  dans  les  analyses  volumétriques  de  solutions  au  même 
d^é  de  concentration,  et  contenant  des  quantités  de  réac- 
tifs qui  correspondent  exactement  à  leur  équivalent  chi- 
mique. 

Lorsqu'on  veut  titrer  la  solution  de  sulfure  de  sodium,  on 
introduit  1  gramme  de  plomb  dans  un  ballon  d'environ 
200  centimètres  cubes,  on  y  ajoute  quelques  grammes 
d'acide  azotique  et  on  chauffe  légèrement  ;  puis  on  étend  le 
liquide  d'une  petite  quantité  d'eau  et,  lorsque  le  plomb  est 
entièrement  dissous,  on  verse  dans  la  liqueur  un  excès 
de  potasse  qui  précipite  d'abord  et  dissout  ensuite  l'hydrate 
de  prôtoxyde  de  plomb.  Le  liquide  est  maintenu  à  une 
température  élevée,  etl'on  y  verse,  au  moyen  d'une  burette, 
goutte  à  goutte,  la  solution  normale  qui  donne  un  précipité 
noir  de  sulfure  de  plomb.  On  fait  bouillir  de  temps  en 
temps  ;  le  sulfure  de  plomb  se  dépose,  le  liquide  s'éclaircit 
et  on  saisit  avec  beaucoup  de  soin  le  moment  où  une 
goutte  de  sulfure  de  sodium  ne  produit  plus  de  pré- 
cipité. On  arrive  facilement,  par  un  second  essai  et  au 
besoin  par  un  troisième,  à  un  résultat  exact.  Lorsque 
l'opération  est  terminée,  on  lit  sur  la  burette  le  volume 
de  dissolution  titrée  qu'on  a  employé.  S'il  en  a  fallu 
par  exemple,  30 'centimètres  cubes  et  si  un  minerai  de 
plomb  n'exige ,  sous  le  même  poids,  que  19  centimètres 
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cubes,  on  trouvera  la  quantité  de  plomb  qu'il  contient  par 
la  proportion  : 

30  :  l  ::  19  :  ^  ...  a;  se  0«'',633. 

Ce  dosage  se  fait  rapidement  et  on  détermine,  à  moins 
de  1  pour  100,  la  quantité  de  plomb.  Cependant  la  méthode 

I  qui  repose  sur  la  précipitation  des  corps  n'est  pas  en  gé- 

;  néral  très  bonne. 

\  Le  plomb  est  rarement  pur;  on  le  rencontre  le  pins 

i  *  souvent  allié  à  Tétain,  au  cuivre,  au  zinc,  au  fer,  à  l'anti- 

moine, etc.  On  pourrait  se  débarrasser  parla  filtration  des 

\  acides  antimonieux  et  stannique  qui  ne  sont  pas  dissous  par 

l'acide  azotique,  et  de  l'acide  arsénieiLx  qui  est  retenu,  sui- 
vant M.  Levol,  par  l'acide  stannique;  mais  M.  Flores  Do- 
monte,  ayant  constaté  que  Tétain,  Tantimoine  et  Tarsenic 
ne  sont  pas  précipités  par  le  sulfure  de  sodium,  dans  un 
grand  excès  de  potasse,  il  vaut  mieux  faire  l'essai  sans 
filtrer. 

Le  zinc  ne  nuit  pas  au  éuccèsde  Texpérience  ;  en  effet, 
M.  Pelouze  a  démontré  qu'il  se  précipite  après  le  plomb,  et, 
comme  le  sulfure  de  zinc  est  blanc,  on  reconnaît,  lorsqu'il 
apparaît,  que  tout  le  plomb  est  précipité. 

La  présence  du  cuivre  exige  une  opération  plus  compli- 
quée. Dans  une  première  expérience,  M.  Flores  Domonte 
dose  ce  métal  par  le  procédé  de  M.  Pelouze,  que  nous  avons 
décrit;  puis  il  fait  un  essai  synthétique  sur  un  mélange 
formé  de  1  gramme  de  plomb  et  d'un  poids  de  cuivre  égal 
à  celui  qu'a  donné  l'expérience.  Cet  essai  fera  connaître  le 
nombre  de  divisions  qu'on  devra  retrancher  en  faisant  l'es- 
sai de  l'alliage.  En  effet,  si  1  gramme  de  plomb  pur  cor- 
respond à  30  centimètres  cubes  de  liqueur  titrée,  et  si, 
après  l'avoir  allié  avec  le  cuivre,  il  en  faut  33,  évidem- 
ment la  différence  8  représenteraie  cuivre. 
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Si  r alliage  à  essayer  contient,  par  exemple,  6  pour  100 
de  cuivre,  on  fera  d'abord  une  opération  synthétique  avec 
1  gramme  de  plomb  et  ^  de  cuivre  ;  puis  on  exécutera 
un  essai  sur  un  gramme  d'alliage.  Si  ^^  de  cuivre  exigent 
3  centimètres  cubes  de  liqueur,  et  si  le  nombre  de  centi- 
mètres cubes  employés  dans  le  dernier  essai  est  de  20,  on 
devra  retrancher  de  ce  chiCFre  3  centimètres  cubes  pour 
avoir  le  volume  de  la  dissolution  sulfureuse,  qui  a  réelle- 
ment sena  à  la  précipitation  du  plomb. 

Lorsque  la  quantité  de  cuivre  est  faible,  on  ajoute  à  l'al- 
liage ^  de  ce  métal,  pour  donner  à  Fessai  plus  de  préci- 
sion. 

Le  bismuth  ne  peut  pas  être  séparé  du  plomb  pai*  cette 
méthode;  heureusement  cette  cause  d'erreur  n'a  pas  d'im- 
portance au  point  de  vue  industriel. 

L'essai  des  céruses  et  des  acétates  de  plomb  se  fait  avec 
la  plus  grande  facilité ,  et  j'ajouterai  que  c'est  là  une 
application  extrêment  intéressante,  puisque  ces  produits 
sont  souvent  fraudés. 

M.  Hempel  a  proposé  de  doser  le  plomb  en  ajoutant 
un  volume  connu  d'acide  oxalique  normal  ;  on  neutralise 
par  l'ammoniaque,  on  filtre  et  on  dose  dans  la  liqueur 
filtrée,  à  l'aide  du  permanganate  de  potasse  titré,  l'acide 
oxalique  en  excès.  On  aura  ainsi  la  quantité  d'acide 
oxalique  qui  a  précipité  le  plomb.  Ce  procédé  n'est 
applicable  qu'aux  dissolutions  de  plomb  ne  contenant 
pas  d'autres  oxydes  métalliques  qui  pourraient  être  pré- 
cipités par  l'acide  oxalique.  11  sera  donc  rarement  em- 
ployé. 

On  a  indiqué  une  autre  méthode  qui  consiste  à  précipi- 
ter le  plomb  dissous  par  le  bichromate  de  potasse,  à  laver 
le  précipité  formé  de  chromate  de  plomb,  et  à  le  traiter  par 
une  dissolution  titrée  de  sel  de  fer  au  minimum.  On  déter- 
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mine  ensuite  par  le  permanganate  de  potasse  Texcès  de  sel 
de  protoxyde  de  fer,  et  on  a  ainsi  la  quantité  qui  a  été  trans- 
formée en  peroxyde,  et,  par  conséquent,  la  proportion  cor- 
respondante de  chromate  de  plomb.  Le  chromate  de  plomb 
donne  dans  une  dissolution  acide,  avec  les  sels  de  fer  au 
minimum,  de  T oxyde  de  chrome,  du  peroxyde  de  fer  et  un 
sel  neutre  de  plomb  contenant  l'acide  employé. 

L'action  des  sels  de  protoxyde  de  fer  sur  le  chromate  de 
plomb  est  très  lente.  Ce  procédé  est  moins  rapide  et  pré- 
sente moins  de  précision  que  celui  de  M.  Flores  Démonte. 


CHAPITRE  XXL 

MERCURE. 

La  recherche  du  mercure  métallique  peut  se  faire  par 
la  voie  sèche  ou  par  la  voie  humide.  Pour  employer  le  pre- 
jjaièr  procédé,  on  introduit  dans  un  tube  de  verre  peu  fu- 
sible une  couche  d'hydrate  de  chaux  sec,  et  au-dessus 
un  mélange  de  la  matière  à  analyser  et  de  chaux  sodée,  une 
nouvelle  couche  de  chaux  sodée,  et  enfin  de  Famiante.  Ou 
place  le  tube  sur  une  grille,  et  Ton  y  adapte,  à  l'aide  d'un 
bouchon,  le  tube  à  boules  de  Liebig.  C'est  à  peu  près 
l'appareil  dont  on  se  sert  pour  le  dosage  de  l'azote  par  la 
méthode  de  MM.  Will  et  Warrentrapp. 

Lorsque  l'appareil  est  monté,  on  entoure  la  partie  anté- 
rieure du  tube  de  charbons  incandescents,  on  chauffe  gra- 
duellement d'avant  en  arrière,  jusqu'à  ce  que  le  tube  soit 
porté  en  entier  au  rouge.  Le  mercure  se  volatilise  et  va  se 
condenser  dans  le  tube  à  boules  ;  on  le  recueille  et  on  le 
dessèche  avec  soin.  . 

Ce  procédé  peut  être  employé  pour  rechercher,  dans  les 
cas  d'empoisonnement,  les  composés  mercuriels  dans  les 
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matières  des  vomissements,  dans  les  organes  digestifs  ou 
dans  les  autres  viscères  de  l'économie. 

Dans  le  procédé  par  la  voie  humide,  le  composé  mercu- 
riel  dissous  dans  Feau  est  mêlé  avec  une  dissolution  acide 
de  protochlorure  d'étain.  On  porte  le  mélange  à  l'ébuUi- 
tion,  on  laisse  refroidir,  et,  lorsque  le  mercure  est  déposé, 
on  décante  la  liqueur  qui  smnage.  Pour  bien  réunir  les 
particules  métalliques  en  globules,  on  les  fait  bouiUir  avec 
de  l'acide  chlorhydrique. 

On  peut  employer  également  le  protochloinire  d'étain 
pour  l'analyse  volumétrique  des  composés  mercuriels ,  en 
dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique  la  matière  qui  con-- 
tient  le  mercure,  en  y  ajoutant  un  volume  connu  de  solu* 
tion  normale  de  protochlorure  d'étain,  et  en  faisant  bouillir. 
Le  mercure  métallique  réduit  est  lavé  et  recueilli  avec  soin. 
On  dose  ensuite  l'excès  de  protochlorure  d'étain,  à  l'aide 
du  bichromate  de  potasse,  et  l'on  calcule  la  quantité  de 
mercure  par  le  volume  de  protochlorure  d'étain,  qui  a  été 
réellement  employé  poiu*  la  décomposition  du  sel  mercu- 
riel.  Le  calcul  varie  suivant  qu'on  agit  sur  un  sel  de  pro- 
toxyde,  ou  de  peroxyde  de  mercure.  En  effet,  dans  le 
premier  cas,  le  protochlonire  d'étain  ne  reçoit  que  ^  équi- 
valent de  chlore,  dans  le  second  1  équivalent.  On  re- 
connaîtra, du  reste,  facilement  sous  quel  état  se  trouve  le 
mercure  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  précipite 
les  sels  de  protoxyde  de  mercure. 

Ce  procédé  n'est  pas  çipplicable  au  dosage  des  azotates 
de  mercnre.  Il  faut  les  décomposer  préalablement  et  chas* 
^er  l'acide  azotique. 

On  a  proposé  de  déterminer  le  bichlorure  de  mercure 
par  l'oxalate  d'ammoniaque,  qui  produit  du  protochlorure 
de  mercure  sous  l'influence  des  rayons  solaires;  mais  ce 
moyen  est  d'une  application  difficile. 
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M,  Mialbe  a  employé  un  mode  de  doaage,  qui  reposé  sur 
la  propriété  que  possède  le  sulfure  de  sodiiïm  de  précipiter 
les  dissolutions  mercurieiles,  et  sur  la  destruction  de  ce 
sulfure  par  une  dissolution  alcoolique  d*iode. 

La  liqueur  sulfureuse  et  la  teinture  d'iode  sont  préparées 
de  manière  qu'elles  se  détruisent  mutuellement  sous  le 
même  volume  ;  on  s'en  assure  par  le  procédé  suif  hydro- 
métrique  de  Dupasquier. 

Pour  préparer  la  liqueur  mercurielle ,  on  dissout  1  mil- 
ligramme de  bichlorure  de  mercure  par  centimètre  cube 
d'eau  distillée,  et  on  le  précipite  par  le  sulfure  de  so- 
dium que  Ton  verse  goutte  à  goutte  à  l'aide  d'une  burette 
divisée  en  centimètres  cubes  et  en  dixièmes  de  centimètres 
cubes.  Mais  comme  il  est  très  difficile  de  reconnaître  le 
terme  de  la  réaction,  on  ajoute  un  excès  d'eau  sulfureuse, 
on  filtre  et  on  lave  avec  soin  le  précipité.  On  mêle  ensuite 
avec  la  liqueur  filtrée  de  l'amidon  dissous  dans  l'eau,  et,  à 
l'aide  de  la  teinture  normale  d*iode,  on  détermine  le 
volume  de  solution  sulfureuse  ajoutée  en  excès.  Supposons 
que  pour  précipiter  1  milligramme  de  bichlorure  de  mer- 
cure, il  faille  5  centimètres  cubes  de  liqueur  sulfureuse. 

Quand  on  veut  doser  le  bichlorure  de  mercure  contenu 
.  dans  une  solution ,  on  opère  comme  précédemment,  et  le 
volume  de  sulfure  de  sodium  employé  donne  par  le  calcul 
la  proportion  de  bichlorure  de  mercure. 

Le  mode  d'analyse  de  M.  Mialhe  pourrait  être  employé 
pour  le  dosage  d'autres  métaux ,  tels  que  le  zinc ,  le  fer 
l'argent.  Mais  il  n'est  applicable  qu'à  la  détermination  d'un 
seul  sel  métallique  dans  la  liqueur  sur  laquelle  on  opère. 
En  effet ,  si  elle  renfermait  deux  ou  plusieurs  métaux ,  ils 

■ 

seraient  tons  précipités  en  même  temps. 
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Dosage  de  l* oxyde  de  mercure  dans  une  sulution  d'' azotate 

de  bioxyde  de  mercure. 

Le  procédé  que  M.  Liebig-  a  proposé  pour  ]e  dosage  de 
r  oxyde  de  mercure  est  basé  sur  les  réactions  suivantes  : 

l*"  Le  phosphate  de  soude  produit,  dans  une  solution 
d'azotate  de  bioxyde  de  mercure,  un  précipité  blanc 
floconneux  qui  devient  cristallin  par  le  repos  ; 

2''  Le  bichlorure  de  mercure,  au  contraire,  n'est  pas 
précipité  par  une  solution  de  phosphate  de  soude  ; 

S"  Si  Ton  ajoute  à  un  mélange  de  phosphate  de  soude  et 
d'azotate  de  bioxyde  de  mercure  une  dissolution  de  chlorure 
de  sodium,  avant  que  le  précipité  ne  soit  devenu  cristallin, 
le  phosphate  de  mercure  et  le  chlorure  de  sodium  forment 
immédiatement  du  bichlorure  de  mercure  et  du  phosphate 
de  soude. 

1  équivalent  de  chloiiire  de  sodium  étant  nécessaire  pour 
dissoudre  1  équivalent  de  phosphate  de  mercure,  il  en  ré- 
sulte qu'il  est  possible  de  calculer  la  quantité  d'oxyde  de 
mercure  d'après  celle  de  chlorure  de  sodium  qu'on  a 
employée.  Mais  M.  Liebig  a  fait  observer  lui-même  que 
l'équivalent  du  chlorure  de  sodium  étant  beaucoup  moins 
élevé  que  celui  de  l'oxyde  de  mercure,  ce  procédé  n'est  pas 
aussi  exact  que  le  dosage  du  chlorure  de  sodium  par  l'oxyde 
de  mercure.  Cependant  cette  méthode  e^  suffisante  pour 
certains  cas. 

Préparation  de  la  solution  normale  de  chlorure. 

de  sodium. 

Pour  doser  l'oxyde  de  mercure,  on  se  sert  d'une  solution 
titrée  de  chlonire  de  sodium  que  l'on  prépare  en  ajoutante 
20*^"^  d'une  solution  saturée  de  ce  sel,  566",8  d'eau  distillée. 
On  obtient  ainsi  une  liqueur  étendue  de  sel  marin  dont 
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JO  centimètres  cubes  contiennent  108'"""»,52  de  chlorure 
qui  correspondent,  d'après  les  équivalents,  à  200  milli- 
grammes d'oxyde  de  mercure.  Par  conséquent,  1  centimètre 
cube  de  cette  solution  représente  20  milligrammes  d'oxyde 
de  mercure. 

M.  Liebig  conseille  d'opérer  sur  une  dissolution  mercu- 
rielle  étendue;  il  faut,  autant  que  possible,  que  10  centi- 
mètres cubes  ne  contiennent  que  200  milligrammes  d'oxyde 
de  mercure.  On  doit  donc  faire  un  essai  préalable  pour 
amener  la  solution  de  mercure  à  un  degré  de  concentration 
convenable.  Pour  cela ,  on  ajoute  à  10  centimètres  cubes 
de  solution  normale  de  chlorure  de  sodium ,  h  centimètres 
cubes  d'une  solution  saturée  de  phosphate  de  soude  et  une 
quantité  sui&sante  de  liqueur  mercurique  pour  obtenir  un 
précipité  permanent.  Si  l'on  a  employé,  par  exemple, 
5  centimètres  cubes  de  celle-ci,  correspondant  à  200  milli- 
grammes d'oxyde,  on  devra,  avant  de  procéder  à  l'esssd 
définitif ,  ajouter  à  la  dissolution  d'oxyde  de  mercure  deux 
fois  son  volume  d'eau ,  puisque  10  centimètres  .cubes  de 
cette  liqueur  renferment  AOO  milligrammes  de  cet  oxyde. 

Pour  doser  l'oxyde  de  mercure,  on  introduit  dans  un 
vase  à  précipiter  10  centimètres  cubes  de  solution  mercu- 
rique, on  y  ajoute  3  à  A  centimètres  cubes  de  phosphate  de 
soude  et,  à  l'aide  d'une  burette,  une  quantité  suffisante  de 
chlorure  de  sodium  pour  dissoudre  le  précipité  qui  s'est 
formé.  Après  ce  premier  essai,  M.  Liebig  conseille  d'en 
faire  un  second. 

Si  l'on  a  employé,  par  exemple,  8  centimètres  cubes  de 
solution  titrée  de  chlorure  de  sodium,  on  prend  pour  le  se- 
cond essai  la  même  quantité  de  liqueur  et  l'on  y  lyoute  3  à 
à  centimètres  cubes  de  phosphate  de  soude,  puis  goutte  à 
goutte  de  la  solution  çiercurique  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme 
un  précipité.  Supposons  qu'il  ait  fallu  employer  pour  cela 
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10,10  de  solution- de  mercure,  les  deux  essais  combinés 
donnercmt  20'%10  de  celle-ci  pour  lô'%0  de  dissolution  de 
chlorure  de  sodium.  Chaque  centimètre  cube  de  la  dissolu* 
lion  titrée  de  ce  sel  correspondant  à  20  milligrammes 
d'oxyde  de  mercure,  les  16  centimètres  cubes  qui  ont  été 
employés  représentent  320  milligrammes  d'oxyde  de  mer* 
cure. 

Ces  deux  essais  se  compensent  ;  en  effet,  si  dans  le  pre- 
mier on  est  exposé  à  ajouter  quelques  gouttes  de  chlorure 
de  sodium  de  trop  pour  redissoudre  le  précipité ,  dans  le 
second  il  faut  ajouter  un  léger  excès  de  solution  mercurique 
pour  le  produire.  Cette  méthode  n'est  applicable  du  reste 
que  dans  le  cas  où  la  solution  de  mercure  ne  renferme  pas 
de  métaux  précipitables  par  le  phosphate  de  soude  de  leur 
solution  chlorhydrique. 


CHAPITRE  XXIL 

ARGENT  (1). 

Les  essais  d'argent  s'exécutaient  autrefois  par  la  coupel- 
lation;  dans  cette  opération  le  cuivre  s'oxyde,  est  ab- 
sorbé par  une  coupelle  en  os  calciné,  tandis  que  l'argent, 
qui  résiste  à  l'action  oxydante  de  l'air,  reste  sur  la  cou« 
pelle  sous  la  forme  de  bouton. 

Pour  favoriser  l'oxydation  du  cuivre,  on  ajoute  à 
1  gramme  d'alliage  J7  grammes  de  plomb  pour  les  alliages 
à  900  millièmes,  on  dépose  ce  métal  dans  une  coupelle 
chauiTée  dans  un  moufle  à  la  température  rouge,  et  lorsque 
le  plomb  est  devenu  brillant,  on  ajoute  l'alliage  d'argent 

(1)  Instruction  sur  Tessai  des  matières  d'argent  par  la  voie  humide,  par 
Gay-Lussac. 
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enveloppé  daqs  du  papier.  L'oxyde  de  plomb  et  Toxyde  de 
cuivre  sont  absorbés,  et  Ton  trouve  dans  la  coupelle  un 
bouton  d'argent,  dont  la  surface  supérieure  doit  être  bril« 
lante,  bombée  et  sans  aucune  saillie. 

Cette  opération  si  simple  exige  pourtant  de  grandes  pré- 
cautions. Ainsi ,  si  la  températiïre  du  fourneaux  est  trop 
élevée,  la  coupellation  donne  jusqu'à  8  ou  10  millièmes  de 
moins  pour  le  titre  des  alliages  d'argent,  et  si  l'on  ne 
chauffe  pas  assez,  l'argent  retient  du  plomb  et  du  cuivre. 

Lorsque  la  température  est  trop  élevée,  l'argent  se  vola* 
tilisie,  et  il  en  résulte  une  perte  de  quelques  millièmes  ;  d'un 
autre  côté,  la  coupelle  retient  le  double  de  l'argent  qui  man- 
que, et  par  conséquent  le  bouton  d'essai  n'est  pas  de  l'ar- 
gent pur,  mais  contient  environ  k  millièmes  de  plomb  et 
de  cuivre.  Les  directeurs  des  monnaies  étaient  doBC  obli- 
gés, avant  l'application  du  procédé  de  Gay-Lussac,  pour 
avoir  un  alliage  au  titre  de  900  millièmes,  de  faire  un  al- 
liage au  titre  réel  de  903  à  904  millièmes,  et  ils  éprou- 
vaient, par  conséquent,  tme  perte  de  3  à  4  millièmes  d'ar- 
gent. 

Gay-Lussac,  frappé  de  ces  inconvénients,  imagina  un 
procédé  aussi  remarquable  par  sa  simplicité  que  par  sa 
précision,,  et  qui  a  été  généralement  adopté.  Ce  procédé, 
qu'il  appela  essai  des  matières  d* argent  par  la  voie  hu- 
mide^  est  presque  aussi  rapide  et  beaucoup  plus  sûr  que  la 
coupellation. 

Lorsque  l'on  ajoute  du  chlorure  de  sodium  à  une  disse-, 
lution  d,' argent  dans  l'acide  azotique,  il  se  forme  un  préci- 
pité blanc,  caillebotté,  de  chlorure  d'argent  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  les  acides. 

La  quantité  de  chlorure  d'argent  n'est  pas  déterminée 
par  les  procédés  ordinaires,  c'est-à-dire  par  la  filtration, 
les  lavages,  la  calcination  et  les  pesées,  mais  par  le  vo- 
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hirae  d'une  dissolution  titrée  de  chlorure  de  sodium  em- 
ployé pour  précipiter  tout  l'argent  dissous.  Ce  sel  n'a 
aucune  action  sur  les  métaux  qu'on  rencontre  ordinaire- 
ment dans  le  cuivre. 

Le  chlorure  d'argent  possède  la  propriété  de  se  déposer 
rapidement,  et  le  liquide  qui  le  surnage  est  presque  trans* 
parent,  de  sorte  que,  s'il  contient  encore  de  l'argent,  on  le 
reconnaîtra  par  de  nouvelles  additions  de  chlonire  de  so- 
dium. Suivant  Gay-Lussac,  1  milligramme  d'argent  dis- 
sous dans  100  grammes  de  liquide  peut  être  constaté  par 
ce  moyen,  et  si  la  liqueur  était  parfaitement  limpide,  on 
distinguerait  même  j  de  milligramme.  A  cet  effet,  on  agite 
vivement  le  liquide  rendu  trouble  par  le  chlorure  d'argent, 
et ,  après  quelques  moments  de  repos ,  il  devient  assez 
transparent  pour  qu'il  soit  possible  d'apprécier  le  trouble 
produit  par  l'addition  de  |  milligramme  d'argent. 

On  mesure  la  dissolution  normale  de  sel  marin  en  dé- 
terminant :  1°  le  poids  de  cette  liqueur  pour  précipiter 
l'argent  contenu  dans  l'alliage;  2o  le  volume  qu'il  faut  en 
employer  pour  précipiter  entièrement  ce  métal.  La  mesure 
au  poids  est  plus  exacte,  mais  demande  trop  de  temps  lors- 
qu'on doit  faire  plusieurs  essais. 

ARTICLE  PREMIER.  —  Préparation  de  la  dissolution  normale  de  sel 

MARIN,   EN  LA  MESURANT  AU  POIDS. 

Cette  dissolution  est  préparée  de  manière  que  100  gram- 
mes précipitent  exactement  1  gramme  d'argent  pur.  Si  le 
sel  marin  était  pur,  il  suffirait  de  dissoudre  5»% 427  de  sel 
dans  99/i'',573  d'eau  distillée  pour  avoir  1000  grammes  de 
dissolution  normale.  Mais  le  sel  marin  contenant  toujours 
des  sels  étrangers,  et  sa  purification  présentant  quelques 
difficultés,  Gay-Lussac  a  préparé  la  dissolution  normale 
avec  le  sel  marin  du  commerce.  On  le  dissout  dans  l'eau, 


Fig.  423. 
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et  par  quelques  tâtonnements  on  détermine  la  quantité 
d'eau  qu'on  doit  y  ajouter  pour  que  100  grammes  de  dis- 
solution précipitent  exactement  1  gramme  d'argent.  On 
procède  ensuite  à  l'essai  de  la  liqueur. 

On  dissout  un  gramme  d'ai^ent  à  l'aide 
de  quelques  grammes  d'acide  nitrique,  dans 
un  flacon  bouché  à  l'émeri,  de  la  capacité  de 
200  centimètres  cubes  environ  (fig.  123), 
on  remplit  une  burette  de  dissolution,  on  en 
fait  la  tare  (fig.  124)  et  l'on  verse  un  peu 
plus  de  100  grammes  dans  le  flacon,  que 
l'on  bouche.  On  agite  vivement  le  mélange 
pendant  une  minute  environ,  et  par  le  repos 
le  liquide  devient  très  clair.  On  y  verse  alors 
deux  gouttes  de  dissolution,  et,  s'il  se  forme 
un  précipité,  l'on  agite  de  nouveau  et  Ton 
ajoute  deux  autres  gouttes.  On  continue 
ainsi  jusqu'à  ce  ce  que  les  deux  dernières 
ne  fournissent  plus  de  précipité.  On  re- 
tranche les  trois  dernières  gouttes  qui 
pèsent  environ  trois  décigrammes,  et  l'on 
a  ainsi  la  quantité  de  dissolution  employée 
pour  précipiter  un  gramme  d'argent.  S'il 
en  a  fallu,  par  exemple,  102  grammes,  la 
dissolution  est  trop  faible.  Il  faut  donc 
ajouter  une  certaine  quantité  de  dissolution 
concentrée  de  sel  marin ,  que  l'on  trouve 
par  le  calcul,  faire  un  autre  essai,  et,  pour 
avoir  autant  que  possible  le  véritable  titre, 
Fig.  124.  on  devra  préparer  une  dissolution  décime. 
Pour  préparer  la  dissolution  décime  de  sel  marin,  on  pèse 
100  grammes  de  dissolution  normale  dans  un  ballon  con- 
tenant 1000  centimètres  cubes  jusqu'au  trait  circulaire,  et 
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l'on  complète  ce  voHrnie  avec  de  l'eau.  Il  est  évident  qu'un 
centimètre  cube  de  cette  dissolution  représente  un  mil- 
lième d'argent.  On  mesure  facilement  ce  volume  de  li- 
quide à  l'aide  de  la  pipette  (fig  126) ,  qui 
contient  jusqu'au  trait  un  centimètre 
cube  ou  un  gramme.  On  peut  fractionner 
le  centimètre  cube,  en  comptant  le  nom- 
bre des  gouttes  dont  il  est  formé  et  qui 
est  en  moyenne  de  vingt.  On  conserve  la 
dissolution  décime  dans  un  flacon  (fig.  125) 
fermé  par  un  bouchon  de  liège  que  tra- 
verse la  pipette.  Fig.  izs. 

C'est  avec  cette  dissolution  décime  que  l'on  continue 
l'essai  de  la  dissolution  normale.  Si,  par  exemple,  on  a 
employé  999  de  dissolution  normale ,  on  ajoutera  une  pi- 
pette ou  1  gramme  de  dissoluiiou  décime  pour  avoir  le 
poids  exact  de  1000  de  dissolution  normale.  Si  la  liqueur 
est  trop  faible,  on  ajoutera  une  quantité  convenable  de  dis- 
solution concentrée  de  sel  marin  et  on  fera  im  nouvel  essu. 
Lorsqu'on  a  déterminé  e\actement  le  titre  de  la  dissolu- 
tion normale,  il  suHit,  pour  la  préparation  d'une  nouvelle 
quantité  de  liqueur  titrée,  de  faire  la  somme  des  quantités 
de  dissolution  concentrée  de  sel  marin  et  d'eau  qu'on  a 
employées  et  de  les  mêler.  Pourtant  il  est  toujours  néces- 
saire de  vériHer  le  titre. 

Il  pourrait  se  faire  qu'au  lieu  d'avoir  ime  dissolution  trop 
fùble,  on  eût  une  liqueur  trop  forte.  Dans  ce  cas  la  disso- 
lution précipiterait  par  une  dissolution  décime  d'argent  et 
le  nombre  de  centimètres  cubes  d'argent  nécess^res  pour 
précipiter  l'excès  de  sel  marin  donnerait  la  quantité  d'eau 
qu'il  faudrait  ajouter  pour  avoir  le  véritable  titre. 

Pour  préparer  la  liqueur  décime  d'argent ,  on  dissout 
1  gramme  d'argent  pur  dans  5  ou  6  grammes  d'acide  azo- 
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tique  également  pur,  et  l'on  ajoute  de  l'eau  distillée  de  ma- 
nière à  former  1  litre  de  liqueur,  ta  dissolution  décime  de 
sel  marin  et  la  dissolution  décime  d'argent  sont  préparées 
de  manière  qu'en  les  mêlant  à  volumes  égaux  l'azotate 
d'argent  et  le  sel  marin  se  décomposent  entièrement. 

Pour  obtenir 
l'argent  pur,  on 
dissout  l'aident 
de  coupelle 
dans  l'acide  a- 
zotique,et  après 
avoir  séparé  par 
décantation  le 
résidu,  on  pré- 
cipite la  disso- 
lution étendue 
d'eau  par  le  sel 
marin.  Le  chlo- 
rure d'ai^nt 
lavé  et  séché 
est  chauffé  en- 
suite au  rouge 
vif    dans     un 


l'avoir   mêlé 

avec  de  la  craie 

et  du  charbon. 

L'aient  réduit 

est  dissous  une 

seconde  fois  dans  l'acide  azotique  et  précipité  de  nouveau 

par  le  sel  marin.  Enfin,  le  chlorure  d'argent  est  décomposé 

encore  par  la  craie  et  le  charbon. 

Lorsqu'on  a  de  nombreux  essais  à  faire,  on  conserve  la 
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dissolution  normale  de  sel  marin  dans  des  dames-jearmes 
jaugées  en  litres;  une  échelle  en  papier  fait  connaître  la 
quantité  de  liquide  qu'elles  contiennent  (fig.  iSdj.  Elles 
sont  fermées  par  des  soupapes  hydrauliques,  de  sorte 
qu'aucune  évaporation  ne  peut  avoir  lieu.  On  puise  la  dis- 
solution dans  la  bouteille  à  l'fûde'd'un  siphon  à  roJainet  ou 
mieux  encore  au  moyen  d'un  tube  en  métal  adapté  au  fond 
de  la  bouteUle  (fig.  127). 


Pour  déterminer  le  titre  d'un  alliage  d'argent,  on  en 
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dissout  1  gramme  dans  quelques  grammes  d'acide  azotique 
&  32  degrés  de  Taréomëtre  de  Baume,  on  chauffe  légèrement 
et  Ton  expulse  ensuite  les  vapeurs  ilUreuses  à  l'aide  d'un 
soufflet.  On  pèse  la  dissolution  normale  dans  la  burette, 
comme  nous  l'avons  déjà  rapporté,  et  l'on  en  verse  un  peu 
moins  de  90  grammes ,  S9,8  par  exemple ,  on  agite,  puis 
on  fait  couler  1  centimètre  cube  de  dissolution  décime  qui 
représente  1  millième  d'argent,  et  l'on  répète  cette  opération 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité.  On  ne 
compte  pas  le  dernier  millième  et  l'on  ne  prend  que  la  moitié 
de  r avant-dernier.  Si,  par  exemple,  on  a  ajouté  A  centi- 
mètres cubes  de  liqueur  décime,  on  n'en  comptera  que  2  J  ; 
par  Conséquent  le  titre  de  l'alliage  sera  de  900,5. 

Si  le  premier  centimètre  cube  ne  précipitait  pas  la  solution 
d'argent,  c'est  qu'on  aurait  employé  trop  de  dissolution 
normale.  On  ajouterait  alors  1  centimètre  cube  de  solution 
décime  d'argent,  en  procédant  comme  nous  l'avons  dit  pour 
la  solution  décime  de  sel  marin ,  et  l'on  trouverait  ainsi  le 
titre  réel  de  l'argent. 

ARTICLE  II.  —  Préparation  de  la  dissolution  normale  de  sel  marin 

PAR  LES  VOLUMES. 

Si  la  mesure  au  volume  n'a  pas  tous  les  avantages  de  la 
méthode  précédente ,  elle  est ,  sans  contredit,  plus  rapide 
et  d'une  application  plus  facile,  quand  on  a  des  essais 
nombreux  à  faire.  Aussi,  ce  procédé  est-il  généralement 
employé  dans  les  hôtels  des  monnaies. 

La  dissolution  normale  de  sel  marin  est  préparée  de 
manière  que  100  centimètres  cubes  correspondent  à 
1  gramme  d'argent. 

On  mesure  facilement  au  moyen  d'une  pipette  np 
(fig.  128)  100  centimètres  cubes.  La  pipette,  adoptée  par 
Gay-Lussac,  est  jaugée  de  manière  qu'elle  laisse  écouler 
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d'un  jet  continu  100  grammes  d'eau  à  15  degrés.  On 
remplit  ce  petit  instrument  par  aspiration  en  prenant 
toutes  les  précautions  que  nous  avons  indiquées  déjà.  On 
peut  encore  le  remplir  comme  une  bouteille ,  ainsi  qu'on 
le  voit  dans  l'appareil  (fig.  129). 
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Fig.  128.  Fig.  129.  Fig.  130. 

Gay-Lussac  a  proposé  de  prendre  la  température  de  la 
dissolution  normale ,  en  plaçant  un  thermomètre  T  dans  un 
tube  de  verre  tbb'  (fig.  130)  que  traverse  la  dissolution  pour 

POGGIALE.  2G 
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arriver  à  la  pipette.  Ce  thermomètre,  dont  Téchelle  est 
gravée  sur  le  tube  même,  est  suspendu  au  moyen  d'un 
liège  échancré.  Le  tube  communique  par  sa  partie  supé- 
rieure avec  le  réservoir  de  la  dissolution  de  sel  marin  et 
par  son  extrémité  inférieure  avec  la  douille  du  robinet  de 
la  pipette. 

La  dissolution  normale  de  sel  marin  est  généralement 
conservée  dans  les  laboratoires,  où  Ton  fait  beaucoup 
d'essais  d'alliages  d'ai^nt,  dans  des  vases  cylindriques  en 
enivre,  de  la  capacité  d'environ  110  litres  (fig.  129), 
enduits  intérieurement  de  mastic  de  fontainier  mêlé  avec 
le  tiers  de  son  poids  de  cire  jaune,  afin  que  la  dissolu* 
tion  de  sel  marin  n'attaque  pas  le  cuivre  et  ne  s'affaiblisse 
pas.  A  la  base  de  ces  cylindres  est  soudée  une  douille  à 
laquelle  s'^adapte  un  tube  à  robinet  par  lequel  la  liqueur 
titrée  arrive  dans  la  pipette  de.  100  centimètres  cubes, 
dont  il  a  déjà  été  question. 

On  prépare  la  dissolution  normale  de  sel  mario  mesu- 
rée au  volume.  Gomme  celle  qui  est  déterminée  au  poids, 
oti .  étend  une  dissolution  concentrée  de  sel  marin  d'une 
quantité  suffisante  d'eau  pour  que  100  centimètres  cubes 
dé  cette  liqueur  précipitent  1  gramme  d'argent,  en  suppo* 
sant  que  le  sel  marin  soit  pur. 

Pour  vérifier  le  titre  de  la  dissolution  normale,  on  dissout 
dans  un  flacon  1  gramme  d'argent  avec  8  à  10  grammes 
d'àcîde  azotique,  et  l'on  y  verse  une  pipette  de  100  centi- 
mètres cubes  de  dissolution  normale  que  Ton  agite  vive- 
ment. On  y  fait  couler  ensuite  2  centimètres  cubes  de 
dissolution  décime  et  Ton  continue  à  fdre  des  additions 
successives  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité. 
Nous  avons  dit  qu'on  né  doit  pas  compter  les  trois  derniers 
millièmes  employés.  Supposons  qu'on  ait  ajouté  12  centi- 
mètres cubes  utiles  de  dissolution  décime,  on  en  conclura 
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qu'il  faut  1012  de  dissolution  normale,  au  lieu  de  1000, 
pour  précipiter  1  gramme  d'argent.  On  trouvera  par  le 
calcul  la  quantité  de  dissolution  concentrée  qu'il  faut  ajouter 
pour  rendre  la  liqueur  titrée  plus  forte.  On  fait  avec 
1  nouveau  gramme  d'argent  un  second  essai  qui  donne 
une  approximation  très  grande,  et  par  un  troisième  on 
obtient  le  titre  normal. 

ARTICLE  III.  —  Essai  D'un  aluagb  de  cdiyre  et  d'abgert. 

La  première  condition  à  remplir  dans  l'essai  des  alliages 
d'argent,  c'est  de  prendre  une  quantité  d'alliage  contenant 
approximativement  1  gramme  d'argent ,  puisque  100  cen- 
timètres cubes  de  dissolution  normale  correspondent  à 
1  gramme  d'ai^nt.  Le  titre  d'un  alliage  présenté  à  l'essai 
est  presque  toujours  connu  approximativement.  Lorsqu'on 
ne  le  connaît  pas,  Gay-Lussac  recommande  de  le  déter- 
miner d'une  manière  approximative,  soit  par  la  coupella* 
tion,  soit  par  les  liqueurs  salées  titrées. 

Supposons  qu'on  ait  à  essayer  un  lingot  d'argent  au  titre 
approximatif  de  995  à  1000  millièmes.  On  en  dissout 
1  gramme  avec  8  à  10  grammes  d'acide  azotique  dans  un 
flacon  bouché  à  l'émeri  et  l'on  y  fait  couler  100  centimètre 
cubes  de  liqueur  titrée.  On  y  verse  1  centimètre  cube  de 
dissolution  décime  d'azotate  d'argent  et,  s'O  se  forme  un 
précipité,  on  en  ajoute  un  second,  un  troisième,  etc. ,  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  ne  se  trouble  plus.  S'il  a  fallu,  par  exemple, 
3  centimètres  cubes  et  demi  utiles  pour  détruire  l'excès 
de  sel  marin,  il  est  évident  que  le  titre  du  lingot  d'argent 
est  de  996  -f  millièmes. 

Si  Ton  avait  à  apprécier  le  titre  exact  d'un  autre  lingot 
au  titre  présumé  de  900  millièmes,  on  chercherait  dans  la 
table  des  titres  dressée  par  Gay-Lussac,  le  poids  d'alliage 
qu'il  faudrait  prendre,  et  Ton  trouverait  1111  milligram- 
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mes.  On  nrriverait  au  même  résultat  par  la  proportion  sui- 

-  vante  : 

000  :  1000  ::  1000  :  x  ...  a3  =  isMii. 

On  ferait  donc  dissoudre  1»%111  d'alliage  dans  l'acide 
azotique,  on  y  ajouterait  une  burette  de  dissolution  nor- 
male, puis  un  centimètre  cube  de  dissolution  décime  de 
sel  marin.  Si  celle-ci  ne  trouble  pas  la  liqueur,  on  le  dé- 
truit par  un  volume  égal  de  dissolution  décime  d'argent. 
Supposons  que  le  troisîètne  centimètre  cube  d'azotate  d'ar- 
gent ne  donne  pas  de  précipité,  on  ne  comptera  qu'un  mil- 
ligramme et  demi. 

Lorsque  l'on  veut  déterminer  le  titre  de  la  monnaie  d'ar- 
gent de  France,  qui  est  de  900  millièmes,  on  admet  qu'elle 
est  à  la  limite  inférieure,  c'est-à-dire  au  titre  de  -j^/^.  Pour 
savoir  quel  est  le  poids  de  l'alliage  que  l'on  doit  prendre, 
'  on  établit  la  proportion  : 

897  :  1000  ::  1000  :  a?  ...  a?  =  I6',ii5. 

On  trouve  donc  i^\\\h  qu'il  faut  peser  et  dissoudre  dans 
l'acide  azotique.  On  y  ajoute  la  dissolution  normale  de  sel 
marin,  et  puis  un  millième  de  dissolution  décime  salée.  Si 
la  monnaie  est  au-dessus  de  897 ^  il  se  forme  un  précipité, 
et  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  cette  dernière  li- 
queur donne  exactement  le  titre  de  la  monnaie.  Si  l'on  a 
ajouté,  par  exemple,  2  centimètres  cubes  et  demi  de  dis- 
solution décime  de  sel  marin,  Is'-jllS  d'alliage  soumis  à 
l'analyse  contiennent  1  gramme  et  25  milligrammes  d'ar- 
>  gent  pur,  puisque  1  centimètre  cube  dé  liqueur  décime  de 
chlorure  de  sodium  correspond  à  1  milligramme  d'argent. 
On  aura  le  titre  de  l'alliage  par  la  proportion  : 

1,115  :  1,0025  ::  1000  :  a?  ...  x  =  coD. 

Si  l'on  voulait  avoir  le  titre  à  ^  de  millième,  il  faudrait 
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d'abord  ajouter  2  centimètres  cubes  d'azotate  d'argent 
pour  détruire  le  sel  marin  en  excès  et  puis  verser  des 
I  millièmes  de  sel  marin. 

Si  l'alliage  précipité  d'abord  par  100  centimètres  cubes 
de  liqueur  normale  ne  produit  pas  de  nuage  avec  1  mil- 
lième de  solution  décime  de  sel  marin,  on  y  verse  1  mil- 
lième de  liqueur  décime  d'argent  pour  détruire  le  sel  ma- 
rin. On  introduit  ensuite  successivement  dans  la  liqueur 
claire  un,  deux,  trois,  etc.,  millièmes  de  solution  décime 
d'argent  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  se  trouble  plus.  Supposons 
qu'on  ait  fait  couler  4  centimètres  cubes  de  liqueur  dé- 
cime, on  en  comptera  2  et  demi,  qui  correspondent  à 
26  milligrammes  d'argent.  11  faudra  donc  soustraire  ce 
chiffre  de  1000,  1000  —  0,0026  =  0,9975.  On  aura  le 
titre  de  l'alliage  par  la  proportion  : 

1,115  :  0,9975  ::  JOOO  :  X   ...  a;  =  0,995 

Les  monnaies  d'argent  de  France  sont  au  titre  de  ^i^. 
La  loi  accorde  une  tolérance  de  -^'~  au-dessus  et  de  ^^-^ 
au-dessous  de  ce  titre  légal.  Par  conséquent  la  limite  infé- 
rieure est  de  897  et  la  limite  supérieure  de  903.  Les  mé- 
dailles sont  au  titre  de  q^*— . 

Les  travaux  d'orfèvrerie  d'argent  sont  à  deux  titres  dif- 
férents :  ainsi  l'argenterie  et  la  vaisselle  sont  au  titre  de 
-fi^  avec  une  tolérance  de  ^\^.  Le  second  titre  de  l'argen- 
terie est  de  ~~  avec  une  tolérance  de  j~ô  également. 

En  partant  des  limites  inférieures,  on  prend  1058,20 
pour  le  premier  titre,  et  1257,86  pour  le  second,  et  après 
les  avoir  dissous  dans  l'acide  azotique  et  mêlés  avec  la  li- 
queur normale  de  sel  marin,  ils  donnent  un  précipité  par 
l'addition  d'un  centimètre  cube  de  liqueur  décime  de  sel 
marin,  s'ils  sont  au-dessus  de  la  limite  inférieure  du  titre. 
Si,  au  contraire,  ils  sont  au-dessous,  ou  ne  remarquera  pas 
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de  trouble.  On  reconnaîtra,  du  reste,  le  titre  exact  par  le 
procédé  ordinaire. 

Lorsqu'un  alliage  contient  5  à  6  foi3  plus  d'argent  et  de 
cuivre  que  d'or,  le  dosage  de  l'argent  peut  s'exécuter  faci- 
lement par  la  méthode  de  Gay-Lussac.  On  fait  dissoudre 
dans  un  ballon  bouché  à  l'émeri ,  de  la  capacité  de  200 
grammes  (fig.  139),  un  poids  connu  d'alliage,  contenant 

approximativement  1  gramme  d'argent  pur 
avec  30  grammes  d'acide  azotique,  et  l'on  fait 
bouillir  pendant  quelques  minutes.  L'opération 
est  terminée  par  le  procédé  ordinaire. 

Pour  séparer  l'or  du  chlorure  d'argent,  on 
ajoute  un  excès  d'ammoniaque  ;  celui-ci  se 
dissout,  tandis  que  l'or  se  précipite.  On  le 
laisse  déposer,  on  décante  et  on  le  lave  avec 
de  l'eau  ammoniacale.  Si  l'alliage  contenait 
Fig.  136.  plus  de  I  d'or,  on  y  ajouterait  un  poids  connu 
d'argent,  mais  il  faudrait  fondre  cet  alliage.  S'il  renfer- 
mait de  l'étain,  on  ne  pourrait  séparer  ce  métal  que  par 
la  coupellation,  ou  par  le  procédé  proposé  par  M.  Levol. 
Lorsque  la  température  de  la  dissolution  normale  est 
constante,  les  essais  n'ont  besoin  d'aucune  correction,  mais 
si  la  température  n'est  pas  la  même,  il  est  évident  que  le 
titre  de  la  liqueur  normale  doit  changer.  Ainsi,  si  le  titre 
de  la  dissolution  du  sel  marin  a  été  déterminé  à  15  degrés, 
elle  sera  trop  faible  au-dessus  de  cette  température  et  trop 
concentrée,  au  contraire,  au-dessous.  Gay-Lussac  a  déter- 
miné la  correction  qu'il  est  nécessaire  de  faire  pour  une  va- 
riation quelconque  de  température.  Ainsi  il  a  élevé  suc- 
cessivement la  température  de  la  dissolution  de  sel  marin 
de  0  h  5,  10,  15,  20,  25  et  30  degrés,  et  il  a  pris  le  poids 
moyen  de  100  centimètres  cubes  de  liqueur,  puis  il  a  in- 
terpolé graphiquement  le  poids  moyen  d'une  pipette  cor- 
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respondant  à  chaqne^clegré  de  température.  Ces  poids  sont 
inscrits  dans  la  seconde  colonne  de  la  table  suivante  dres- 
sée par  Gay-Lussac,  et  permettent  de  faire  la  correction 
pour  une  température  quelconque,  entre  0  et  30  degrés. 

Supposons  que  la  dissolution  normale  soit  à  la  tempéra- 
rature  de  20  degrés,  au  moment  de  s'en  servir,  et  qu'elle 
ait  été  titrée  à  15  degrés.  On  trouve  dans  la  deuxième 
colonne  que  le  poids  d'une  mesure  de  dissolution  normale 
à  15  degrés  est  de  100,009,  et  à  .20  degrés  de  100,030. 
On  a  donc  pris,  à  20  degrés,  O^'fOôO  de  dissolution  de 
moins  qu'à  15  degrés,  et  il  faut  ajouter  cette  quantité  à  la 
mesure  normale.  Si  la  température  était  au-dessous  de 
15  degrés,  la  quantité  serait  trop  forte,  et  il  faudrait  re- 
trancher la  diiTérence.  Ces  différences  sont  inscrites  dans 

« 

la  cinquième  colonne  de  la  table  et  sont  exprimées  en  mil- 
lièmes avec  le  signe  +  ou  — ,  selon  qu'elles  doivent  être 
ajoutées  ou  retranchées.  Elles  se  trouvent  sur  la  même  ligne 
horizontale  que  les  températures  auxquelles  elles  se  rap- 
portent Les  autres  colonnes  5,  10,  20,  25,  30  degrés 
ont  été  calcalées  de  la  même  manière. 
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1 .  Tables  de  correction  ponr  les  variations  de  température 
de  la  dissolatlon  normale  de  sel  marin,  par  Ga  j-Etossac. 


ti 



Tem 
ralu 

Poids. 

5o 

iO» 

15' 

20* 

S5o 

ÔO- 

gram. 

mill. 

tnill. 

mill.           mill. 

mill. 

mil!. 

4 

100,109 

0,0 

-  0,1 

+   0,1     +   0,7 

4-    1,7 

+  2.7 

5 

100,113 

0,0 

-  0,1 

+   0,1     +  0,7 

+  1>7 

+  2,8 

6 

100,115 

0,0 

0,0 

+  0,2     +  0,8 

+  1,7 

+  2,8 

7 

100,118 

+  0,1 

0,0 

+  0,2    +  0,8 

+  1.7 

+  2,8 

8 

100,120 

+  0,1 

0,0 

+  0,2    +  0,8 

+  1,8 

+   2.K 

9 

100,120 

4-  0.1 

0,0 

-f  0,2   ,+  0,8 

+  1*8 

-h  2.8 

10 

100,118 

+  0,1 

0,0 

4-  0,2 

-f  0,8 

+  1,7 

+  2.8 

11 

100,116 

0,0 

0,0 

+  0.2 

+  0,8 

+  ^7 

+  2,8 

12 

100,114 

0,0 

0,0 

+  0,2 

+  0,8 

4-  1,7 

+  2,8 

13 

100,110 

0,0 

-  0,1 

+  0,1 

+  0,7 

4-   1,7 

+  2,7 

14 

100,106 

—  0,1 

-  0,1 

+  0,1 

4-  0,7  > 

+  1.6 

+   2,7 

15 

100,099 

-  0,1 

-  0.2 

0,0 

-f  0,6 

+  1,6 

+  2,6 

16 

100,090 

—  0,2 

—  0,3 

-  0,1 

+  0,5 

+  1,5 

+  2,5 

17 

100,078 

—  0,4 

-  0,4 

—  0.2 

+  0,4 

4-   1,3 

4-   2,4 

18 

100,065 

—  0,5 

—  0,5 

—  0,3 

+  0,3 

4-  1,2 

+  2,3 

19 

100,053 

—  0,6 

-  0,7 

—  0,5 

+  0,1 

+  M 

+  2.2 

20 

100,039 

-  0,7 

— -  0,8 

—  0,6 

0,0 

-1-  1,0 

+  2,0 

21 

100,021 

—  0,9 

—  1,0 

—  0,8 

-   0,2 

+  0,8 

+  1,9 

22 

100,001 

—  1,1 

-1,2 

-  1.0 

-   0,4 

+  0,6 

+   1,7 

23 

99,983 

—  1.3 

—  1,4 

-  1,2 

0,6 

-h  0,4 

+  1,5 

24 

99,964 

—  1,5 

-  1,5 

—  1,4 

—  0,8 

+  0,2 

+  1,3 

25 

99,944 

—  1,7 

—  1,7 

—  1.6 

-  1,0 

0.0 

+   1,1 

26 

99,924 

—  1,9 

—  1,9 

-   1,8 

—  1,2 

—  0,2 

+  0,9 

27 

99,902 

—  2,1 

—  2,2 

-   2,0 

—  1,4 

~  0,4 

+   0,7 

28 

99,879 

-  2,3 

-  2,4 

-  2,2 

—  1,6 

—  0,7 

+  0,4 

29 

99,858 

—  2,6 

—  2,6 

—  2,4 

—  1,8 

—  0,9 

+  0,2 

30 

99,836 

-  2,8 

-  2,8 

—  2,6 

—  2,0 

-  1,1 

0,0 

S  f .  Tables  servant  A  déterminer  le  litre  d'vn  allliiyc 

d'argent. 

Pour  éviter  les  calculs  dans  les  opérations  journalières 
des  hôtels  des  monnaies,  Gay-Lussac  a  imaginé  des  tables 
qui,  lorsque  Fessai  est  terminé,  donnent  immédiatement  le 
titre  correspondant  au  poids  de  chaque  alliage.  Les  tables 
de  Gay-Lussac  s'étendent  de  1000  à  ^^^  ;  nous  nous 
bornerons  à  inscrire  ici  tous  les  résultats  obtenus  par  cet 
illustre  chimiste  depuis  1000  jusqu  à  ■^-^,  puisque  les 


ESSAI  d'un   alliage  DE  CUIVRE   ET  D'aUCENT,  A09 

monnaies  d'argent  et  les  travaux  d'orfèvrerie  sont  aux  titres 
de  900,  950  et  800  millièmes. 

Dans  là  table  intitulée  Sel  marin^  la  prwnière  colonne 
renferme  le  poids  de  l'alliage,  et  la  deuxième,  le  titre  cor- 
respondant. Lorsque  l'alliage  contient  plus  de  1000  milli- 
grammes d'argent  pur,  on  trouve  dans  les  colonnes  1,2, 
3,  â,  5,  6,  7,  8,  9  et  10,  1,  2,  3,  etc.  milligrammes  d'ar- 
gent de  plus  qu'il  n'était  supposé  en  contenir. 

Une  autre  table,  intitulée  Azotate  d'argent^  semblable  à 
la  précédente,  indique  le  titre  de  TuUiage,  lorsque  sous  le 
poids  inscrit  dans  la  première  colonne,  il  contient  1,  2,  3, 
A,  5,  etc.  milligrammes  d'argent  de  moins  qu'on  ne  le 
présumait.  Prenons  comme  exemple  l'alliage  monétaire 
dont  le  poids  est  1110  et  qui  a  pour  titre  909,0.  Si  sous  le 
poids  de  1110,  il  contient  5  d'argent  de  plus,  son  titre 
sera  905,4  et  se  trouvera,  dans  la  table  pour  le  sel 
marin,  à  l'intersection  de  la  colonne  5  et  de  la  ligne  hori- 
zontale 1110.  S'il  contient  5  d'argent  de  moins,  son  titre 
sera  896,4.  On  le  trouvera,  dans  la  table  pour  le  nitrate 
d'argent,  à  l'intersection  de  la  colonne  5  et  de  la  ligne 
horizontale  1110. 
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"ables  servant  à  déterminer  le  titre  d'un  aUia^fe  d'argent  quelconque^  en  prenant  des 
poids  de  cet  alliage  qui  contiendraient  toujours  approximativement  la  même  quantité 
d'argent  pur,  par  Gay-Lussac. 

AZOTATE  D'ARGENT. 


Poids 
do  In  prise 

d'esMai 
ea  milligr. 


1000 
i005 
1010 
1015 
1020 
1025 
1030 
1035 
1040 
1045 
1050 
1055 
1060 
1065 
1070 
1075 
1080 
1085 
1090 
1095 
1100 
1105 
1110 
1115 
1120 
1125 
1130 
1135 
1140 
1145 
1150 
1155 
1160 
1165 
1170 
1175 
1180 
1185 
1190 
1195 
1200 
1205 
1210 
1215 
1220 
1225 
1230 
1235 
1240 
1215 
1250 
1255 


0. 


1000,0 
995,0 
990,1 
985,2 
980,4 
975,6 
970,9 
966,2 
9^1,5 
956,9 
952,4 
947,9 
943,4 
939,0 
934,6 
930,2 
925,9 
921,7 
917,4 
913,2 
909,1 
905,0 
900,9 
896,9 
892,9 
888,9 
885,0 
881,1 
877,2 
873,4 
869,6 
865,8 
862,1 
858,4 
854,7 
851,1 
847,5 


1. 


999 
994 
989 
98  i 
979 
974 
969 
65 
960 
956 
951 
946 
942 
938 
933 
929 
925 
920 
916 
912 
008 
904 
900 
896 
892 
888 
884 
880 
876 
872 
868 
864 
861 
857 
853 
850 
846 


843,9,843 

840.3  839 

836.8  836 
833,3*832 

829.9  829 

826.4  825 
823,0  822 
819,7  818 
816,3  815 
813,0  812 
809,7  808 

806.5  805 
803,2  802 
800,0  799 
796,8796 


998 

993 

988 

983 

978 

973 

968 

964 

959 

955 

950 

946 

941 

937 

932 

928 

)I24 

919 

915 

911 

907 

903 

899 

895 

891 

887 

883 

879 

875 

871 

867 

864 

860 

856 

853 

849 

845 

842 

838 

835 

831 

828 

824 

821 

818 

814 

811 

808 

804 

801 

798 

795 


997 

992 

987 

9S2 

977 

972 

968 

963 

958 

954 

949 

945 

940 

936 

931 

927 

923 

918 

914 

910 

906 

902 

898 

894 

890 

886 

882 

878 

874 

870 

867 

863 

859 

855 

852 

848 

844 

841 

837 

834 

830 

827 

824 

820 

817 

813 

810 

807 

804 

800 

797^6 

794,6 


0  996 
0'991 
986 
981 
976 
971 
967 
962 
957 
953 
948 
944 
939 
935 
930 
926 
922 
918 
913 
909 
905 
901 
897 
893 
889 
885 
881 
877 
873 
869 
866 
862 
858 
854 
851 
847 
844 
840 
837 
833 
830 
826 
823 
819 
816 
813 
809 
806 
803 
800 
796 
793 


TITRES. 


5. 


0 
0 
1 

3 

t» 
o 

7 

0 

3 

7 

i 

6 
1 
6 
2 
8 
o 
2 
0 
8 
6 
4 
4 
3 
3 
3 
3 
4 
5 
7 
9 
1 
3 
6 
9 
3 


6. 


7. 


995.0  994,0 

990.0  989,0 

985.1  984,2 
980,3  979,3 

975.5  974,5 
970,7  969,8 

966.0  965,0 
961,3  960,4 
956,7  955,8 

952.1  951,2 

947.6  946,7 
943,1  942,2 

938.7  937,7 
934,3  933,3 
929,9.929,0 
925,6  924,7 


921,3 

917,0 
912,8 
908,7 
904,5 
900,4 
896,4 
892,4 
888,4 
884,4 
880,5 
876,7 
872,8 
869,0 
865,2 
861,5 
857,8 
854,1 
850,4 
846,8 
843,2 
839,7 
836,1 
832,6 
829,2 
825,7 
822,3 
818,9 
815,6 
812,2 
808,9 
805,7 
802,4 
799,2 
796,0 
792,8 


920,4 
916,1 
911,9 
907,8 
903,6 
899,5 
895,5 
891,5 
887,5 
883,6 
879,6 
875,8 
871,9 
868,1 
864,3 
860,6 
856,9 
853,2. 
849,6 
846,0 
842,4 
838,8 
835,3 
831,8 
828,3 
824,9 
821,5 
818,1 
814,7 
811,4. 
808,1 
804,9 
801,6 
798,4 
795.2 
792,0 


993,0 

988,1 

983,2 

978,3 

973,3 

968,8 

964,1 

959,4 

954,8 

950,2 

945,7 

941,2 

936,8 

932,4 

928,0 

923,7 

919,4 

915,2 

911,0 

906,8 

902,7 

898,6 

894,6 

890,6 

886,6 

882,7 

878,8 

W4,9 

871,0 

867,2 

863,5 

859,7 

856,0 

852,4 

848,7 

845,1 

841,5 

838,0 

834,5 

831,0 

827,5 

824,1 

820,7 

817,3 

813,9 

810,6 

807,3 

804,0 

800,8 

797,6 

794,4 

791,2 


992,0 
087,1 
982,2 
977,3 


991,0 
986,1 
981,2 
976,4 


972,5  971,6 


967,8 
963»! 
958,4 
953,8 


966,8 
962,1 
957,5 


10. 


990,0 

985,1 

980,2 

975,4 

970,6 

965,8 

961, 

956, 


952,9  951, 


949,3, 948«3  947,^ 


944,8 
940,3 
935,8 
931,4 
927,1 
922,8 
918,5 
914,3 
910,1 
905,9 
901,8 
897,7 
893,7 
889,7 


943.8  942,1 
939,3[938,^ 

934.9  934,( 


930,5 
926,2 


929,( 
925,: 
921,9:920, 
917,6  91 6,7| 
913,4  912,^ 
909,2,908, 
905,0  904,1| 
900.9. 900,( 
896,8*895,1 
892,8.891,] 
888,8*887,1 


885,7  884,»;  883, 
881,8 1880,9 
877,9  877,0 
874,0  873,1 
870,2  869,3 
866,4  865,5 


862,6 
658,9 
855,2 


861,7 
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ARTICLE  iV.  •—  Procédés  de  MM.  Jordan  et  Leyol. 

M.  Jordan,  directeur  des  monnaies  dans  la  Hesse- 
Électorale,  a  publié  im  procédé  pour  l'essai  de  l'argent  par 
la  voie  humide,  qui  diffère  de  la  méthode  suivie  par  Gay- 
Lussac,  en  ce  qu'il  indique  directement  le  titre  d'un  alliage 
par  la  comparaison  du  volume  de  dissolution  saline  néces- 
saire pour  le  précipiter  entièrement,  avec  celui  qu'exige  la 
précipitation  d'un  marc  tout  entier.  M.  Jordan  élève  l'eau 
salée  à  une  température  qui  doit  être  constante  dans  tous 
les  essais.  Le  tube  de  verre  que  remplit  cette  eau  commu- 
nique avec  un  autre  tube  en  métal,  dans  lequel  il  peut  se 
mouvoir  par  un  mécanisme  analogue  à  celui  de  l'oculaire 
d'un  télescope  et  qui  rentre  dans  un  troisième  tube  servant 
de  pied  ;  ce  deuxième  tube  porte  une  échelle  divisée  en 
millimètres  et  en  dixièmes  de  millimètre.  Un  microscope 
muni  d'un  cheveu  permet  d'observer  exactement  le  niveau 
de  la  liqueur  titrée.  Le  tube  porte  un  robinet  à  la  partie 
inférieure. 

Lorsque  le  liquide  coïncide  avec  le  cheveu  du  micros- 
cope ,  on  laisse  couler  goutte  à  goutte  l'eau  salée  dans  le 
flacon  qui  contient  la  dissolution  d'argent  jusqu'à  ce  que 
celle-ci  ne  soit  plus  troublée.  On  obtient  ainsi  le  degré  de 
l'échelle  qui  indique  la  quantité  de  liqueur  nécessaire  pour 
précipiter  un  poids  connu  d'argent. 

M.  Jordan  prétend  qu'en  suivant  la  méthode  de  Gay- 
Lussac  il  est  difficile  d'éviter  une  sursaturation  et  qu'il 
faut  par  conséquent  opérer  chaque  fois  avec  des  solutions 
décimes  de  sel  marin  et  d'argent.  Le  procédé  de  M.  Jordan 
n'est  pas  employé  en  France. 

Jusqu'à  présent  l'exactitude  du  procédé  de  Gay-Lussac 
n'a  paru  se  démentir  que  dans  trois  circonstances  particu- 
lières, heureusement  très  rares,  et  qui  consistent  dans  la 
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présence  du  soufre,  du  mercure  ou  de  Tétain  dans  l'argent 
soumis  à  l'essai.  Gay-Lussac  lui-même  a  remarqué  que  le 
sulfure  d'argent  n'est  pas  facilement  attaqué  par  l'acide 
azotique,  et  que,  par  conséquent,  si  l'aident  soumis  à 
l'essai  contient  quelques  millièmes  de  sulfure  d'argent, 
celui-ci  est  imparfaitement  dissous  et  le  titre  de  l'argent  est 
estimé  trop  bas.  Lorsque  le  sulfure  d'argent  n'est  pas 
entièrement  dissous  dans  la  liqueur  acide,  on  observe  une 
poudre  noire,  pesante,  qui  se  distingue  de  l'or  par  une 
apparence  moins  floconneuse.  Ce  dépôt  se  dissout  dans 
une  proportion  plus  considérable  d'acide  azotique,  mais  il 
est  préférable  d'ajouter  à  la  dissolution  d'argent  quelques 
centimètres  cubes-  d'acide  sulfurique ,  et  on  fait  bouillir 
pendant  quelques  instants.  Si  l'acide  sulfurique  n'était  pas 
exempt  d'acide  .chlorh j  drique ,  il  faudrait  le  faire  bouillir 
ou  le  distiller,  en  rejetant  les  premières  portions. 

Pour  enlever  au  procédé  de  Gay-Lussac  les  inconvé- 
nients qui  se  rattachent  à  la  présence  du  mercure  dans 
l'argent  à  essayer,  M.  Levol  a  proposé  de  dissoudre  comme 
à  l'ordinaire,  la  prise  d'essai  dans  l'acide  azotique  et  de 
sursaturer  la  dissolution  à  l'aide  de  25  centimètres  cubes 
d'ammoniaque.  On  ajoute  la  liqueur  normale,  puis  on  verse 
un  excès  d'acide  azotique  pour  saturer  l'ammoniaque. 
L'opération  se  fait  ensuite  par  le  procédé  ordinaire. 

M.  Levol  a  pu,  à  l'aide  de  cette  légère  modification,  titrer 
exactement  par  la  voie  humide  de  l'argent  qui  contenait 
~  de  mercure,  quantité  bien  plus  élevée  que  celle  qui 
pourrait  se  trouver  dans  les  lingots  du  commerce.  Les 
liqueurs  deviennent  suffisamment  claires  et  le  précipité  se 
colore  à  la  lumière,  comme  en  l'absence  du  mercure. 

On  emploie  l'acide  acétique  concentré ,  mais  il  n'est  pas 
nécessaire  qu'il  soit  monohydraté,  et,  pour  éviter  une 
réaction  trop  vive ,  on  étend  l'ammoniaque  de  son  volume 
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d'eau.  Ces  deux  réactifs  doivent  être  purs  et  particulière* 
ment  exempts  de  chlorures. 

Par  le  procédé  de  M.  Levol,  le  mercure  est  rendu  entiè- 
rement inactif  dans  l'essai.  Le  titre  obtenu  est  exact,  parce 
qu'il  est  devenu  indépendant  du  mercure  qui  reste  en  entier 
en  dissolution  dans  la  liqueur.  M.  Levol  suppose  que 
Tammoniaque  produit  avec  le  bioxyde  de  mercure  de 
Tazotate  de  bioxyde  de  mercure  et  d'ammoniaque,  qui 
résiste  à  l'action  du  chlore  du  chlorure  de  sodium,  en  sorte 
que  l'essai  ne  serait  plus  affecté  d'erreur  par  la  présence 
du  mercure.  Quant  à  l'acide  acétique,  il  ne  parait  interve- 
nir autrement  que  pour  saturer  l'ammoniaque. 

Gay-Lussac ,  qui  a  constaté  l'exactitude  du  procédé  de 
M.  Levol,  l'a  simplifié  en  ajoutant  à  la  dissolution  acide 
d'argent  l'ammoniaque  et  l'acide  acétique  réunis  ensemble, 
mais  en  quantité  suffisante  pour  saturer  tout  l'acide  azotique 
libre  ou  combiné.  Dans  une  expérience,  Gay-Lussac  ajouta 
10  grammes  d'acétate  d'ammoniaque  avec  un  peu  d'eau  à 
l'argent  dissous  dans  5  centimètres  cubes  d'acide  azotique  ; 
il  se  forma  un  abondant  précipité  d'acétate  d'argent ,  sur 
lequel  on  versa  une  mesure  de  dissolution  normale  de  sel 
marin.  On  retrouva,  après  avoir  terminé  l'essai,  100  mil- 
lièmes de  mercure  qu'on  avait  ajoutés. 

Si  on  remplace  l'acétate  d'ammoniaque  par  l'acétate  de 
soude,  on  trouve  aussi  très  exactement  le  titre  de  l'argent, 
le  chlomre  d'argent  bleuit  à  la  lumière,  et  on  reconnaît 
sans  peine  le  mercure  dans  la  liqueur  qui  surnage.  La 
théorie  de  M.  Levol  n'est  donc  point  exacte,  puisqu'on 
peut  remplacer  l'ammoniaque  par  la  soude  et  que  l'acide 
azotique  peut  être  également  remplacé  par  l'acide  sulfa- 
riqiie. 

Il  résulte  des  observations  de  Gay-Lussac  qu'on  ne  doit 
pas  laisser  d'acide  minéral  libre  dans  la  dissolution  d'ar- 
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gent,  et  qu'il  doit  être  entièrement  saturé  par  Facétate  de 
soude. 

On  rencontre  assez  fréquemment  dans  le  commerce  des 
matières  d'argent  aurifères  contenant  de  Tétain,  et  qui 
produisent  du  pourpre  de  Cassius  lorsqu'on  les  traite  par 
Tacide  azotique.  Cette  substance,  de  couleur  foncée ,  se 
dépose  lentement  et  Fa^tation  ne  la  rassemble  pas  au  fond 
du  vase  avec  le  chlorure  d'argent,  de  sorte  qu'il  devient 
impossible,  à  moins  de  filtrer,  d'employer  les  liqueurs  dé- 
cimes. 

M.  Levol  apporte  dans  ce  cas  une  légère  modification  au 
procédé  de  Gay-Lussac.  Elle  consiste  à  supprimer  l'emploi 
de  l'acide  azotique  et  à  le  remplacer  par  l'acide  sulfurique 
concentré.  Pour  un  essai ,  on  emploie  25  grammes  de  cet 
acide,  on  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes,  on  laisse 
refroidir  et  on  opère  ensuite  comme  à  l'ordinaire.  Les  li- 
queurs deviennent  clsui^es.  L'essai  se  fait  rapidement  et 
avec  exactitude. 

Jusqu'à  présent  aucun  métal,  excepté  le   mercure  et 
l'étain,.  ne  trouble  le  titre  de  l'argent.  Gay-Lussac  a  essayé   . 
un  grand  nombre  de  métaux,  tels  que  le  fer,  le  zinc,  le 
cuivre,  le  plomb,  le  nickel,  le  cobalt,  le  bismuth,  etc.,  et  il 
a  toujours  obtenu  le  titre  exact  de  l'aident. 


CHAPITRE  XXIIL 

OB* 

Les  monnaies  d'or  sont,  en  France,  au  titre  de  ~^.  La 
loi  accorde  une  tolérance  de  2  millièmes ,  de  sorte  que  ce 
titre  est  compris  entre  898  et  902  millièmes.  Le  titre  des 
médailles  d'or  est  de  -^^  avec  une  tolérance  de  2  millièmes 
au-dessus  et  au-dessous  de  ce  titre. 
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Les  alliages  pour  les  ouvrages  de  bijouterie  contiennent 
le  plus  souvent  /jfj^  ;  la  tolérance  est  de  3  millièmes.  11 
existe  pour  les  bijoux  d'or  deux  autres  titres  qui  sont  à  840 
et  à  920  millièmes. 

On  détermine  approxiiuativement  le  titre  de  l'or  avec  la 
pierre  de  touche  qui  a  le  grand  avantage  de  ne  pas  altérer 
les  pièces  dont  on  veut  connaître  le  titre.  L'analyse  des 
alliages  d'or  par  la  coupellation  est  beaucoup  plus  exacte 
que  le  précédent,  et  c'est  ce  procédé  que  Ton  emploie  pour 

l'essai  des  monnaies. 

La  coupellation  repose  sur  la  propriété  que  possède  l' or  de 
ne  pas  s'altérer  au  contact  de  l'air  aux  températures  les  plus 
élevées,  tandis  que  le  cuivre  s'oxyde  facilement.  Pour  analy- 
ser un  alliage  d'or  et  dé  cuivre,  on  le  chauffe  à  une  tempéra- 
tuie  modérée  diins  une  coupelle  avec  3  parties  d'argent  pour 
4  partie  d'or  et  une  quantité  variable  de  plomb.  Le  cuivre  et 
le  plomb  s'oxydent  et  sont  absorbés  par  la  coupelle;  le  bou- 
ton d'or  et  d'argent  est  traité  par  l'acide  azotique  qui  dissout 
ce  dernier  et  les  métaux  étrangers  sans  attaquer  l'or. 

Quelques  chimistes  ont  proposé  de  doser  ce  métal  par  la 
voie  humide  ;  cette  méthode  présente  dans  certains  es  une 
application  utile.  Ainsi,  M.  Henry  détermine  la  quantité  d'or 
fixée  sur  un  objet  doré,  celle  d'un  alliage  d'or  ou  d'un  bain 
aurifère,  au  moyen  d' une  liqueur  titrée. 

Ce  procédé  est  fondé  sur  les  recherches  de  M.  Barrai  rela- 
tives à  la  précipitation  de  l'or  à  l'état  métallique.  On  sait  que 
la  dorure  par  immersion  consiste  à  précipiter  l'or  de  ses 
dissolutions  par  d'autres  métaux  plus  oxydables.  Dans  le 
procédé  de  M.  Elkington ,  on  prépare  le  bain  en  dissolvant 
Tor  dans  l'eau  régale  et  en  évaporant  la  dissolution  de  ma- 
nière à  chasser  la  plus  grande  partie  de  l'acide  en  excès; 
on  y  ajoute  ensuite  60  parties  de  bicarbonate  de  potasse 
pour  1  partie  d'or,  on  fait  bouillir  pendant  deux  heui-es  et 
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on  y  plonge  les  bijoux.  L'or  se  dépose  sur  le  cuivre  et 
celui-ci  se  dissout  dans  la  liqueur  qui  prend  alors  une  teinte 
bleue.  Le  trichlorure  d'or,  CPAu*,  en  présence  du  sesqui- 
carbpnate  de  potasse  et  du  cuivre ,  se  transforme  en  proto- 
chlorure  d'or,  ClAu*,  puis,  se  trouve  décomposé  peu  à  peu 
de  manière  que  l'or  se  dépose  sur  le  cuivre,  tandis  que 
celui-ci  se  combine  avec  le  chlore  pour  produire  du  proto-, 
chlorure  ou  du  bichlorure  de  cuivre.  Lorsque  le  protochlo- 
rure d'or  est  l'agent  de  la  dorure,  il  se  forme  du  protochlo- 
rure de  cuivre  ;  en  effet, 

Au^Cl  +  2Cu  =  Cu2Cl  +  X\x\ 

La  potasse  enlève  une  partie  du  chlore  et  forme  du  chlorure 
de  potassium,  de  l'hypochlorite  et. du  chlorate  de  potasse, 
tandis  que  l'acide  carbonique  se  dégage. 

Si  Ton  admet  la  formation  du  bichlorure  de  cuivre,  ce 
qui  est  probable,  puisque  la  liqueur  est  bleue,  la  formule 
suivante  explique  cette  réaction  : 

2Au2Cl5  +  2K0  +  4Cu  =  4Cua  +  CIK  +  CIOKO  +  2Au2. 

Mais  il  se  forme  bientôt  du  chlorate  de  potagee  et  l'on  a  : 

3Au2Cl3  4-  6K0  4-  6Cu  =  SCu^Cl  +  5C1K  +  C105KO  +  SAu^. 

.  Quelle  que  soit  la  théorie  que  Ton  adopte  pour  expliquer . 
les  phénomènes  de  la  dorure  par  le  procédé  de  M.  Elking- 
ton,  il  ne  reste  pas  moins  bien  établi  par  les  recherches  de 
M.  Barrai  que,  dans  la  dorure,  il  se  dissout  une  quantité 
de  cuivre  équivalente  à  celle  de  Tor  précipité.  On  comprend 
donc  qu'en  déterminant  exactement  la  proportion  de  cuivre 
on  puisse  apprécier  la  quantité  d'or. 

Voici  le  procédé  employé  par  M.  Henry  : 

Si  l'on  veut  rechercher  l'or  sur  un  objet  doré,  on  le  traite 
à  chaud  par  l'acide  azotique  pur,  après  l'avoir  pesé,  on 
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ajoute  de  F  eau  distillée  et  Ton  voit  bientôt  For  se  déposer 
au  fond  du  vase  en  petites  lamelles  brillantes.  Quelquefois 
même  la  feuille  d'or  conserve  la  forme  du  bijou. 

Uor  est  recueilli  avec  soin,  et,  après  l'avoir  lavé,  on  le 
dissout  dans  Teau  régale  ;  on  évapore  la  dissolution  jus- 
qu'à siccité,  et  on  reprend  ensuite  par  l'eau  distillée  le  ré- 
sidu qui  est  formé  de  trichlorure  d'or  uni  à  un  peu  d'acide. 
On  ajoute  à  la  liqueur  cinq  ou  six  fois  son  poids  de  bicar- 
bonate de  potasse,  on  chauffe  et  l'on  verse  le  liquide  dans 
un  flacon  bouché  à  l'émeri  avec  du  cuivre  divisé  pur.  On 
agite  plusieurs  fois,  et,  au  bout  d'une  heure,  on  essaye  la 
solution  par  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer.  Il  suffit,  pour 
cela,  d'opérer  stir  quelques  gouttes  de  liqueur,  qui  ne  se 
trouble  plus  en  noir  ou  en  gris,  lorsqu'il  ne  reste  plus  d'or 
en  dissolution.  Si  la  précipitation  de  ce  métal  n'était  pas 
complète,  il  faudrait  ajouter  un  peu  de  cuivre* 

On  sature^  ensuite  avec  soin  le  liquide  avec  un  léger  excès 
d'acide  sulfurique,  et  l'on  dissout  ainsi  tout  le  cuivre  pré- 
cipité à  l'état  de  carbonate;  on  filtre,  on  lave  et  Ton  déter- 
mine  la  proportion  de  cuivre  contenue  dans  la  liqueur  à 
l'aide  d'une  dissolution  titrée  au  quarantième  de  cyano- 
ferrure  de  potassium,  que  Ton  verse  goutte  à  goutte  au 
moyen  d'une  burette.  La  burette  dont  M.  Henry  fait  usage 
est  soudée  sur  un  robinet  en  cristal,  de  sorte  que,  vers  la 
fin  de  l'opération,  on  peut  n'ajouter  le  réactif  que  goutte 
à  goûte,  et  laisser  reposer,  ou  mieux  encore  filtrer. 

On  Ut  le  nombre  de  divisions  employées  pour  précipiter 
tout  le  cuivre  et  l'on  peut  ainsi  apprécier  la  quantité  de 
ce  métalà 

1 00  degrés  représentent  0«',1  A6  de  cuivre  et  O^sSéO  d^or. 
Par  conséquent  1  degré  correspond  à  0«%0036  d'or  et  à 
03»-,00146  de  cuivre. 

Bien  que  le  cyanoférrure  de  potassiutti  soit  ixA  réactif 


extrêmement  sensible,  remploi  d'une  dissolution  titrée  de 
sulfure  de  sodium  proposée  par  M.  Pelouze  nous  semble 
préférable.  Le  cyanoferrure  de  cuivre  se  dépose  lentement, 
et  il  devient  difficile  de  saisir  le  moment  où  tout  le  cuivre 
est  précipité. 

Lorsqu'on  doit  opérer  sur  un  bain  à  doser,  on  fait  passer 
un  courant  d'acide  suif  hydrique  à  travers  la  liqueur  satu- 
rée^ on  reeueille  le  précipité,  on  le  lave  et  on  le  calcine* 
Le  résidu  calciné  est  repris  par  T acide  azotique,  et  lé  nou- 
veau résidu  formé  d'or  est  dissous  dans  l'eau  régaler  On 
termine  l'opération  comme  précédemment* 

M.  Henry  recommande  de  n'employer  que  du  cuivre 
exempt  d'oxyde^  de  bien  reconnaître  qu'il  ne  reste  plus 
après  l'opération  d'or  en  dissolution,  de  saturer  exactement 
le  mélange  par  l'acide  sulfurique,  et  enfin  d'employer  des 
liqueurs  récentes. 

M.  Hempel  a  mis  à  profit  l'action  de  l'acide  oxalique  sut" 
les  dissolutions  d'or  pour  déterminer  le  poidd  de  ce  métal. 
En  effet,  lorsqu'on  met  le  chlorure  d'or  en  contact  avec  une 
dissolution  d'acide  oxalique  à  chaud,  l'or  se  réduit  lente- 
ment à  l'état  de  pureté  et  sous  la  forme  de  petites  lamelles 
jauneSi  Dans  cette  réaction  l'hydrogène  de  l'eau  s'unit 
au  chlore  et  son  oxygène  forme  avec  l'acide  oxalique  de 
l'acide  carbonique. 

Au^Cl^  +  3C^Ô«  +  8ttO  «B  3HC1  +  eCO*  +  2Atf. 

l^our  faire  cette  analyse,  on  dissout  l'or  dans  l'eau  ré- 
gale et  l'on  évapore  la  dissolutidn  jusqu'à  siccité.  L'argent 
allié  à  l'or  se  sépare  sous  la  forme  de  chlorure.  Quant  au 
cuivre,  qui  est  dissous  comme  l'or,  il  ne  trouble  pas  les 
résultats  de  l'essai.  On  introduit  la  dissolution  dans  un 
flacon  bouché  à  l'émerl,  et  l'on  y  ajoute  un  léger  excès 
d'acide  oxalique.  On  abandonne  le  mélange  à  lui-même 
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pendant  quaranle-huit  heures  à  la  température  de  25  à 
30  degrés;  For  se  dépose  et  la  liqueur  se  décolore.  On  éva- 
lue ensuite  la  quantité  d'acide  oxalique,  qui  n'a  pas  été 
décomposée,  à  l'aide  d'une  dissolution  titrée  de  permanga- 
nate de  potasse,  et  la  différence  donne  l'acide  oxalique  et 
par  conséquent  la  proportion  correspondante  d'or. 

On  peut  employer  avec  avantage  une  dissolution  titrée 
de  protochlorure  de  fer  ou  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer 
et  d'ammoniaque  pour  réduire  l'or.  On  y  ajoute  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrique,  et  on  laisse  le  mélange  en 
repos.  L'or  se  dépose  sous  la  forme  d'une  poudre  fine  et 
brune.  On  peut  évaluer  son  poids  par  la  pesée  ou  bien 
en  versant  une  dissolution  titrée  de  permanganate  de 
potasse,  qui  permettra  de  calculer  la  quantité  de  sel  de 
protoxyde  de  fer  décomposé,  et  par  conséquent  celle  de 
l'or  réduit.  Ce  procédé,  qui  est  beaucoup  moins  long  que 
le  précédent  est  défectueux  en  ce  que  le  chlorure  d'argent 
reste  en  partie  avec  For  dissous  dans  l'eau  régale,  et  se 
trouve  également  réduit  par  le  sel  de  fer  au  minimum. 

M.  Levol  a  proposé  le  protochlorure  d'antimoine  pour 
la  réduction  du  chlorure  d'or.  On  dissout  l'or  du  com- 
merce  dans  l'eau  régale  contenant  un  grand  excès  d'acide 
chlorhydrique,  on  filtre  pour  séparer  le  chlorure  d'argent, 
et  l'on  y  ajoute  le  protochlorure  d'antimoine  additionné 
d'une  quantité  suffisante  d'acide  chlorhydrique,  pour  que 
l'eau  de  la  dissolution  de  chlorure  d'or  ne  le  trouble  pas. 
Le  calcul  des  équivalents  indique  et  Texpérience  confirme 
que  177  de  protochlorure  d'antimoine  réduisent  100  d'or 
de  son  perchlorure.  La  réduction  est  complète  au  bout 
de  quelques  heures,  surtout  en  chauffant  légèrement. 
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CINQUIEME   PARTIE. 

MATIÈRES  ORGANIQUES. 


CHAPITRE  XXIV, 

ANALYSE  ÉLÉMENTAIRE  DES  MATIÈRES  ORGANIQUES. 

L'analyse  élémentaire  des  matières  organiques  a  pour 
objet  la  détermination  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de 
l'oxygène  et  de  l'azote.  Le  dosage  de  ces  quatre  principes 
se  fait  par  les  volumes  ou  par  les  poids.  11  ne  conviendrait 
pas  de  séparer  ces  deux  méthodes  Tune  de  l'autre  dans  une 
des  parties  les  plus  importantes  de  la  chimie  analytique  ; 
aussi  pensons-nous  que,  pour  donner  à  ce  travail  la  clarté 
qu'il  doit  avoir  et  pour  le  rendre  aussi  complet  que  pos- 
sible, il  est  indispensable  d'exposer  les  divers  procédés 
d'analyse  élémentaire  généralement  employés,  à  quelque 
méthode  qu'ils  appartiennent.    . 

Pour  reconnaître  la  nature  des  matières  organiques ,  on 
soumettait  autrefois  ces  corps  à  la  distillation  sèche,  et, 
â' après  les  produits  pyrogénés  qu'on  en  obtenait,  on 
croyait  pouvoir  déterminer  leur  composition. 

Au  lieu  de  détraire  ainsi  les  matières  organiques, 
Lavoisier  essaya  de  les  brûler,  en  présence  de  l'oxygène, 
de  manière  à  transformer  le  carbone  en  acide  carbonique 
et  l'hydrogène  en  eau.  Les  procédés  de  Lavoisier  ont  été 
singulièrement  modifiés  depuis  une  quarantaine  d'années  ; 
cependant  les  méthodes  que  nous  employons  aujourd'hui 
reposent  sur  les  mêmes  principes  scientifiques.  En  efiet,  on 
brûle  généralement  les  substances  organiques  avec  des 
corps  comburants,  tels  que  le  chlorate  de  potasse  et  l'oxyde 
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de  cuivre,  et  Ton  dose  le  carbone  à  Tétat  d'acide  carbo- 
nique, r  hydrogène  sous  forme  d'eau  et  l'azote  à  l'état 
d'ammoniaque.  L'azote  est  quelquefois  recueilli  à  l'état  de 
gaz  ;  quant  à  l'oxygène ,  il  est  dosé  par  différence.  Cette 
dernière  particularité  rend  l'analyse  organique  défectueuse; 
en  effet,  les  erreurs  commises  par  l'opérateur,  soit  dans  la 
dessiccation  de  la  substance  à  analyser,  soit  dans  les  pesées, 
soit  dans  la  combustion,  portent  particulièrement  sur 
l'oxygène  qui  est  dosé  par  voie  indirecte. 

AHTICU  PREMIHIR*  -  Vnoctut  de  GAY-LyiiSAC  ET  Trenabd. 

Nous  devons  à  Gay-Lussac  et  Thenard  les  premières 
analyses  exactes  de  matières  organiques.  Ils  employaient  le 
chlorate  de  potasse  pour  la  combustion  de  ces  corps.  L'ap» 

pareil  dont  ils  se  servaient 
(fig.  131)  est  formé  d'un 
tube  de,  verre  épais  «,  fer- 
mé à  l'extrémité  inférieure, 
long  d'environ  2  décimè- 
tres et  de  8  millimètres  de 
diamètre.  Il  porte  un  petit 
tube  b  qu'on  y  a  soudé  et 
qui  est  propre  à  recueillir 
les  gaz.  L'extrémité  ouverte 
du  tube  b  est  adaptée,  au 


Fig.  131 


moyen  d'un  mastic,  à  la  virole  en  cuivre  €.  Enfin  l'appa- 
reil est  terminé  par  un  robinet  particulier  rf,  dont  la  clef 
n'est  pas  trouée  et  ne  donne  pas  passage  à  l'air.  On  y  a 
pratiqué  une  petite  cavité  dans  laquelle  on  peut  loger  une 
boulette  et  qui  correspond  à  un  petit  eatonnoir  ;  mais  en 
tournant  la  clef  du  robinet,  la  matière  qu'elle  contient 
tombe  dans  la  tige  de  celui-ci,  puis  dans  la  virole  et  enfin 
au  fond  du  tube. 
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La  substance  à  analyser  était  mêlée  avec  le  chlorate  de 
potasse  et  transformée,  k  l'aide  d'un  peu  d'eau,  en  boulettes 
qui  étaient  séchées  à  la  température  de  100  degrés.  Quel- 
ques boulettes  étaient  introduites  par  petites  portions,  au 
moyen  du  robinet  ingénieux  que  nous  avons  décrit,  dans  le 
tube  vertical  chauffé  au  rouge  ;  elles  brûlaient  et  déga- 
geaient un  mélange  gazeux  qui  chassait  l'air  atmosphérique 
contenu  dans  le  tube.  Gela  étant  fait,  on  brûlait  un  poids 
connu  de  boulettQs  et  les  gaz  qui  se  dégageaient  étaient 
recueillis  dans  une  éprouvette  graduée  remplie  de  mer* 
cure.  Les  produits  gazeux  étaient  formés  d'acide  carboni* 
que,  de  vapeur  d'eau  et  d'oxygène,  si  la  matière  organique 
n'était  pas  azotée.  Lorsque  l'opération  était  terminée,  on 
mesurait  le  gaz  obtenu  et  Ton  absorbait  l'acide  carbonique 
par  la  potasse;  le  résidu  donnait  le  volume  de  l'oxygène. 
On  trouvait  la  quantité  d'eau  en  retranchant  le  poids  de 
l'acide  carbonique  et  du  gaz  oxygène  dégagé,  de  l'oxygène 
que  contenaient  le  chlorate  de  potasse  et  la  matière  orga- 
nique. On  déduisait  le  poids  du  carbone  du  volume  de 
l'acide  carbonique  et  celui  de  l'hydrogène  de  la  quantité 
d'eau.  On  obtenait  enfin  l'oxygène  en  retranchant  du  poids 
de  l'oxygène  libre  ou  à  l'état  d'eau  et  d'acide  carbonique, 
le  poids  de  l'oxygène  contenu  dans  le  chlorate  de  potasse. 

Ce  procédé  présente  plusieurs  inconvénients  :  il  exige  une 
grande  habileté  ;  il  détermine  la  perte  d'une  certaine  quan* 
tité  de  matière  organique,  pendant  la  combustion,  et,  lors- 
qu'on opère  sur  des  matières  azotées,  il  est  difficile  d'em- 
pêcher la  formation  d'acide  hypoazotîque.  Il  est  d'ailleurs 
impossible  d'employer  cet  appareil  pour  l'analyse  des  corps 
volatils:  aussi  ce  procédé  n'est-il  plus  en  usage  aujour- 
d'hui. 

Cette  méthode  exigeant  de  nombreux  calculs,  Berzelîus 
essaya  de  la  rendre  plus  simple.  Pour  cela  il  employa  un 
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tube  à  combustion  horizontal,  recueillit  l'eau  produite 
pendant  l'opération ,  et,  pour  rendre  la  combustion  moins 
brusque,  il  mêla  du  sel  marin  avec  le  chlorate  de  potasse. 

Gay-Lussac,  qui,  le  premier,  avait  employé  le  chlorate 
de  potasse,  substitua  à  ce  sel  l'oxyde  de  cuivre  ;  celui-ci 
renferme  sous  un  petit  volume  une  quantité  considérable 
d'oxygène,  brûle  parfaitement  les  matières  organiques  sans 
produire  aucune  explosion  et  se  prépare  facilement.  L'em- 
ploi de  l'oxyde  de  cuivre  fut  un  grand  pn^rès  pour  l'ana- 
lyse organique. 

L'appareil  employé  par  (iay-Lussac  (fig.  132)  se  compose 
d'un  tube  de  verre  et  d'un  autre  tube  recourbé,  qui  vient 


se  rendre  dans  la  partie  supérieure  d'une  éprouvetle. 
Cette  éprouvette,  qui  plonge  dans  une  larç;e  cloche  remplie 
de  mercure,  est  soutenue  par  un  support.  Pour  fwre 
l'expérience  on  mêle  la  matière  organique  pesée  avec 
l'oxyde  de  cuivre,  on  introduit  le  mélange  dans  le  tube 
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à  combustion,  et,  lorsque  Tappareil  est  monté,  on  note 
le  niveau  du  mercure  dans  Téprouvette.  On  chauffe  alors 
ce  tube  ;  la  matière  organique  est  brûlée  et  il  se  pro- 
duit de  l'acide  carbonique  et  de  la  vapeur  d'eau  que  Ton 
recueille  dans  l'éprouvette.  On  continue  à  chauffer  jusqu'à 
ce  que  le  volume  du  gaz  n'augmente  plus  et,  après  le  re- 
froidissement, on  mesure  le  mélange  gazeux,  en  tenant 
compte  de  la  température,  de  la  pression  et  de  la  tension 
de  la  vapeur.  L'augmentation  de  volume  exprime  la  pro- 
portion d'acide  carbonique.  Afin  que  le  volume  du  gaz  ne 
varie  pas,  on  ne  doit  pas  chauffer  le  tube  à  combustion  de 
manière  à  le  déformer,  et  pour  éviter  cet  accident,  on  l'en- 
toure d'une  feuille  de  clinquant.  Ainsi  par  ce  procédé  on 
dose  le  carbone  de  la  matière  organique  en  déterminant  le 
volume  de  l'acide  carbonique. 

Par  une  autre  expérience  on  obtient  la  quantité  d'eau 
qui  se  produit  pendant  la  combustion,  en  faisant  passer  les 
gaz  à  travers  un  autre  tube  contenant  du  chlorure  de  cal- 
cium. On  pèse  ce  tube  avant  et  après  l'analyse,  et  la  diffé- 
rence fait  connaître  le  chiffre  de  l'eau  qui  permet  de  calculer 
la  proportion  d'hydrogène.  L'oxygène  s'obtient  par  diffé- 
rence. 

Ce  procédé  peut  donner  des  résultats  exacts  lorsqu'il  est 
employé  par  un  chimiste  expérimenté:  le  dosage  de  l'acide 
carbonique  par  les  volumes  est  beaucoup  plus  délicat  que 
par  les  poids. 

ARTICLE  II.  —  Dosage  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène. 

Le  procédé  que  les  chimistes  emploient  généralement 
aujourd'hui  pour  le  dosage  du  carbone,  de  l'hydrogène  et 
de  l'oxygène,  a  été  imaginé  par  M.  Liebig.  11  est  à  la  fois 
simple,  commode  et  exact,  et  on  doit  le  considérer  comme 
un  des  plus  grands  progrès  qu'ait  faits  l'analyse  organique. 
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Ce  procédé  consifite  à  brûler  la  matière  organique  avec 
de  Toxyde  de  caivre.  Uhydrogène  se  transforme  en  eau 
que  Ton  absorbe  avec  le  chlorure  de  calcium  ou  de  Facide 
sulfuriquê  concentré,  le  carbone  se  change  en  acide  car- 
bonique que  l'on  fixe  avec  la  potasse  caustique.  Le  poids 
de  Tacide  carbonique  et  celui  de  Feau  font  connattre  la 
proportion  de  carbone  et  d'hydrogène. 

On  prépare  l'oxyde  de  cuivre  pour  l'analyse  organique 
par  divers  procédés.  Ainsi  on  peut  oxyder  ce  métal  en 
grillant  la  limaille,  les  planures  ou  la  tournure  de  cuivre, 
dans  le  moufle  d'un  fourneau.  On  l'obtient  également  en 
décomposant  le  sulfate  de  cuivre  par  le  carbonate  de  soude, 
en  lavant,  au  bout  de  quelques  jours,  le  carbonate  de  cui- 
vre formé,  le  desséchant  et  le  faisant  rougir  fortement 
Mais  il  faut  bien  s'assurer,  lorsqu'on  se  sert  de  ce  procédé, 
que  l'oxyde  de  cuivre  ne  contient  pas  d'alcali  qui  retien- 
drait l'acide  carbonique. 

Pour  éviter  ce  grave  inconvénient,  on  prépare  ordinaire- 
ment l'oxyde  de  cuivre  en  calcinant  l'azotate  de  cuivre. 
L'oxyde  ainsi  obtenu  est  d'un  brun  noir,  très  léger,  brûle 
facilement  les  matières  organiques  et  attire  promptement 
l'humidité  de  l'air.  Cet  oxyde  est  très  propre  à  la  combus- 
tion des  matières  organiques,  mais  pour  les  substances 
très  riches  en  carbone  et  en  hydrogène,  la  combustion 
serait  trop  vive,  et  les  résultats  de  l'analyse  seraient 
inexacts.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  il  suffit  de  chauffer 
l'oxyde  de  cuivre  au  rouge,  afin  de  lui  donner  plus  de 
cohésion. 

L'oxyde  de  cuivre,  obtenu  en  décomposant  par  la  cha- 
leur le  carbonate  de  cuivre ,  peut  être  employé  pour  la 
combustion  des  matières  organiques,  mais  il  est  aussi  hy- 
groscopique  que  le  précédent.  Il  faut  donc  le  calciner  à  une 
haute  température  pour  le  rendre  plus  cohérent.  On  a  à  re* 
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douter  que  cet  oxyde  ne  contienne  des  traces  de  carbonate 
de  soude  qu'on  a  employé  pour  le  précipiter. 

Lorsqu'on  distille  l'acétate  de  cuivre  cristalUsét  on  6b* 
tient  un  mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  cuivre  métallique 
qui  s'oxyde  facilement.  Ce  produit  peut  être  employé  pour 
l'analyse  organique,  mais  comme  le  verdet  est  rarement 
pur,  l'oxyde  qu'il  fournit  retimit  quelquefois  du  carbonate 
de  potasse  qu'il  faut  lui  enlever  par  plusieurs  lavages  à 
l'eau  bouillante. 

On  voit  par  ce  qui  précède  qu'on  doit  donner  la  préfé** 
rence  à  l'oxyde  de  cuivre  obtenu  par  le  grillage  du  cuivre, 
ou  par  la  calcination  de  l'azotate. 

L'oxyde  de  cuivre  qui  a  déjà  servi  à  la  combustion  d'une 
matière  organique  peut  être  employé  de  nouveau,  pourvu 
qu'on  le  mouille  avec  de  l'acide  azotique  pur  et  qu'on  le 
fasse  rougir  ensuite.  Lorsque  les  matières  organiques  qu'on 
a  brûlées  contenaient  des  bases  alcalines,  on  fait  digérer 
l'oxyde  dans  de  l'acide  azotique  étendu,  puis  on  ajoute  de 
l'eau,  on  fait  bouillir  et  on  lave  plusieurs  fois. 

Dans  l'analyse  des  matières  azotées,  on  doit  avoir,  outre 
l'oxyde  de  cuivre,  du  cuivre  métallique  destiné  à  détruire 
les  composés  nitreux  qui  se  produisent  pendant  la  combus- 
tion. Mais  le  cuivre  du  commerce  étant  souillé  par  des  ma- 
tières organiques  diverses,  on  doit  le  griller  fortement  et 
réduire  ensuite  par  l'hydrogène  l'oxyde  de  cuivre  qui  s'est 
formé.  On  obtient  ainsi  du  cuivre  poreux  présentant  une 
grande  surface  et  qui  offre  l'avantage  de  ne  pas  se  tasser 
dans  l'intérieur  du  tube.  Ce  cuivre  doit  être  conservé  dans 
des  flacons  bouchés  à  l'émeri. 

Il  importe  de  chauffer  au  rouge,  dans  un  creuset  de  terre, 
l'oxyde  de  cuivre  avant  de  s'en  servir  pour  la  combustion. 
On  détruit  ainsi  les  poussières  organiques,  et  l'on  chasse 
l'humidité  qu'il  pourrait  contenir.  On  laisse  refroidir  le 
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creuset  sous  une  cloche  contenant  quelques  morceaux  de 
chaux  vive,  et  comme  T oxyde  de  cuivre  est  très  hygrosco- 
pique,  on  l'introduit  souvent  dans  un  tube  à  combustion 
avant  qu'il  ne  soit  entièrement  refroidi. 

Quelques  chimistes  préfèrent  le  chromate  de  plomb  à 
l'oxyde  de  cuivre  pour  la  détermination  de  J' hydrogène. 
Ce  sel  brûle  les  matières  organiques  facilement  et  à  une 
température  peu  élevée  ;  il  n'est  pas  hygroscopique  ;  à  vo- 
lume égal,  il  contient  beaucoup  plus  d'oxygène  que  l'oxyde 
de  cuivre.  En  élevant  la  température,  vers  la  fin  de  l'opé- 
ration, il  entre  eii  fusion  et  détermine  ainsi  une  combustion 
complète.  Le  chromate  de  plomb  n'est  propre  à  la  com- 
bustion des  matières  organiques  qu'autant  qu'il  a  été  fondu 
dans  un  creuset  de  terre,  puis  réduit  en  poudre  fine.  On  le 
conserve  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri. 

Avant  de  procéder  à  l'analyse  élémentaire  d'une  matière 
organique,  il  est  indispensable  de  s'assurer  de  sa  pureté. 
Cet  examen  ofTre  souvent  de  grandes  difficultés,  si  la  ma- 
tière ne  bout  pas  à  une  température  constante,  ou  bien  si 
elle  n'est  pas  solide  ou  cristallisable.  Dans  ce  dernier  cas, 
la  netteté  des  cristaux,  deux  ou  plusieurs  cristallisations 
sont  des  garanties  le  plus  souvent  satisfaisantes.  On  devra, 
avant  de  faire  l'analyse  d'une  matière  organique,  en  brûler 
une  petite  quantité  sm'  une  lame  de  platine  pour  recon- 
naître si  elle  laisse  ou  non  un  résidu  de  matières  fixes.  Le 
chimiste  ne  devra  négliger  aucune  recherche  pour  acquérir 
la  conviction  que  la  matière  qu'il  emploie  est  pure. 

La  dessiccation  des  substances  organiques  doit  ëti*e  opé- 
rée avec  le  plus  grand  soin  ;  elles  attirent  l'humidité  de  Tair 
avec  avidité  et  augmentent  de  poids  ;  de  là  des  erreurs  d'au- 
tant plus  considérables  qu'une  partie  d'eau  équivaut  à  une 
perte  de  deux  parties  d'acide  carbonique. 

Lorsque  les  substances  organiques  se  dessèchent  facile- 
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ment,  U  suffit  de  les  placer  sous  une  cloche  en  présence  de 
l'acide  sulfuriqueconcentré.  L'appareil  dont  on  se  sert  dans 
les  laboratoires  se  compose  (fig.  13S)  d'une  lai-ge  pierre 


Fig.  133. 

offrant  une  rainure,  que  l'on  remplit  de  mercure  et  dans  la- 
quelle pénètrent  les  bords  d'une  cloche.  On  place  sous 
cette  cloche  un  vase  rempli  d'acide  sulfurique  concentré, 
portant  un  triangle  sur  lequel  on  met  une  petite  cap- 
sule, contenant  la  matière  organique  que  l'on  veut  dessé- 
cher. 

Si  la  matière  à  dessécher  est  altérée  par  le  contact  de 
l'air,  on  la  place  dans  le  vide  de  la  machine  pneumatique. 

Le  plus  souvent,  le  concours  delà  chaleur  est  nécessaire 
pour  obtenir  une  dessiccation  complète;  pour  cela,  on 
chauiTe  la  matière  organique  au  bain-marie  ou  dans  une 
étuve  à  courant  d'air.  Si 
les  corps  organiques  sont 
très  hygrométriques  et 
absorbent  facilement  l'eau 
pendant  la  pesée,  on  se  ^'S-  13'- 

sert  de  l'appareil  indiqué  par  M.  Liehig.  il  consiste 
en  un  tube  en  U  {fig.  18i),  que  l'on  pèse,  et  dans  leqnel 


ujr 
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on  introduit  le  corps  réduit  en  poudre.  On  le  pèse  de  non- 
veau;  pais,  après  l'avoir  placé  dansmibiùn,  on  le  met 
en  rapport  à  l'aide  d'un  tube,  d'un  côté  avec  un  flacon 
(fig.  135)  contenant  de  l'acide  sulfurique  concentré,  d'un 
autre  côté  avec  un  aspirateur  plein  d'eau  qui  détermine 


le  courant  d'air  par  l'écoulement  du  liquide.  Le  flacon  re- 
çoit un  tube  de  verre  droit  qui  plonge  dans  l'acide  sulfu- 
rique. Le  Ijain,  dans  lequel  est  placé  le  tube  (fig.  134), 
contient  ordinairement  une  solution  concentrée  de  chlorure 
de  calcium.  Lorsqiie  l'appareil  est  monté,  on  tourne  le  ro- 
binet de  l'aspirateur,  alln  de  déterminer  l'écouletnentde 
l'eau,  l'air  traverse  alors  l'appareil,  se  dessèche  et  enlève 
l'eau  de  la  matière  organique.  On  doit  y  ffdre  passer  de 
l'air  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  condense  plus  d'eau  dans  le  tube 
qui  unit  l'aspirateur  avec  le  tube  en  U. 

On  est  quelquefois  obligé  de  dessécher  les  matières  or- 
ganiques dans  le  vide  et  à  une  température  suffisamment 
élevée.  L'appareil  usité  dans  les  laboratoires  est  formé 
(fig.  136)  d'une  petite  pompe,  d'un  tubd  plein  de  chlo- 
Hire  de  calcium,  d'un  autre  tube  cylindrique,  qui   ren^ 
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ferme  la  matière  à  dessécher,  et  que  Ton  met  dans  un  vase 
métallique  contenant  du  sable  ou  de  Thuile.  Un  thermomè- 
tre donne  la  température  du  baîn.  On  soutire  Tair  humide 
à  l'aide  de  la  pompe,  on  ouvre  de  temps  en  temps  le  robi- 
net pour  laisser  rentrer  de  Tair,  et  on  parvient  en  quel- 
ques minutes  à  enlever  par  ce  moyen  toute  Teau  de  la  sub- 
stance organique. 


Pig.  136. 

Nous  avons  dit  que  les  liquides  volatils  purs  entrent  en 
ébullition  à  une  température  constante  ;  mais,  quand  ils  ne 
contiennent  que  des  traces  d*humidité,  leur  point  d'ébulli- 
tion  varie  à  peine.  Aussi  a-t-on  la  précaution,  dans  ce  cas, 
de  les  distiller  sur  du  chlorure  de  calcium,  si  ce  sel 
n'exerce  sur  eux  aucune  action* 

Lorsque  la  substance  organique  est  convenablement  des- 
séchée on  la  pèse  dans  un  petit  tube  cylindrique.  Où  doit 
éviter  de  faire  ces  pesées  dans  un  vase  â  large  ouverture  ou 
dans  un  verre  de  montre  afin  que  la  substance  n* absorbé 
pas  Thumidité  de  Tair.  On  procède  alors  au  mélange  de 
cette  matière  avec  Toxydede  cuivre,  comme  nous  le  dirons 
plus  loin. 
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Les  matières  liquides  et  volatiles  sont  pesées  dans  de 
petites  ampoules  de  verre;  pour  les  remplir  on  les  chauffe 
à  la  lampe,  puis  on  plonge  leur  ouverture  capillaire  dans  le 
liquide  à  analyser.  Aussitât  que  la  température  s'abaisse  le 
liquide  s'élève  dans  le  tube  et  pénètre  dans  les  ampoules. 
Dès  qu  elles  sont  remplies  on  les  pèse  pour  avoir  la  quantité 
de  matière  qu'elles  contiennent,  puis  on  les  introduit  dans 
le  tube  à  combustion. 

On  pèse  certaines  substances  liquides,  comme  les  huiles, 
dans  des  tubes  de  verre  que  l'on  remplit  ensuite  d'oxyde  de 
cuivre.  Les  nacelles  de  plomb  ou  d'étain  qui  entrent  facile- 
ment en  fusion  sont  très  convenables  dans  l'analyse  des 
substances  organiques  liquides  peu  volatiles. 

S  f .  Appareil. 

L'appareil  pour  l'analyse  organique  est  formé  du  tube  à 
combustion,  du  condensateur  de  Liebig,  du  tube  à  chlorure 
de  calcium  et  d'une  grille  à  combustion. 

Le  tube  à  combustion,  qui  doit  être  en  verre  aussi  diffi- 
cilement fusible  que  possible,  a  environ  60  centimètres  de 
longueur,  15  millimètres  de  diamètre  intérieur  et  une 
épaisseur  de  2  millimètres.  Il  est  étiré  à  l'une  de  ses  ex- 
trémités en  pointe  fermée  (fig.  137).  Pour  le  préparer  on 
choisit  un  fort  tube  de  verre  peu  fusible ,  long  de  1  mètre 


Fig.   13T. 

environ,  et  dont  on  chauffe  le  milieu  à  la  lampe  d'émaîlleur, 
de  manière  à  le  ramollir.  On  l'étiré  alors  brusquement  et  on 
le  courbe.  Ce  tube  doit  être  nettoyé  et  desséché  avec  soin, 
en  le  chauffant  légèrement,  avant  de  s'en  servir  pour  l'ana- 
lyse. 
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Le  tube  condensateur,  ou  appareil  à  boules  de  Liebig 
(fig.  138) ,  consiste  en  un  tube  de  verre  portant  cinq  boules, 
trois  soufflées  sur  la  branche  horizontale  du  tube  et  deux 
sur  les  deux  autres  branches.  Ces  boules  ne  doivent  pas 
avoir  toutes  la  même  capacité,  et  Tune  d'elles  a  doit  être 
assez  grande  pour  contenir  tout  le  liquide  qui  se  trouve 
dans  les  autres. 

On  introduit  dans  ce  petit  appareil  de  la  potasse  caustique 
de  la  densité  de  1,27  ;  pour  cela  on  en  fait  plonger  Textré- 
mité  a  dans  la  dissolution  alcaline  et  Ton  aspire ,  à  l'aide 
d'un  aspirateur  ou  avec  la  bouche.  On  dessèche  ensuite 
avec  soin  intérieurement  et  extérieurement  les  deux  extré- 
mités de  ce  tube  avec  du  papier  Joseph,  on  le  nettoie  et  on 
le  pèse. 


Fig.  138. 


Fig.  139. 


Fig.  140. 


Le  tube  à  chlorure  de  calcium  (fig.  139)  condense  l'eau 
produite  par  la  combustion  ;  il  est  rempli  de  petits  frag- 
ments de  chlorure  de  calcium  qui  doit  être  aussi  neutre 
que  possible.  On  met  du  coton  aux  deu'x  extrémités  pour 
empêcher  ce  sel  de  s'échapper,  et  il  est  bon  d'envelopper  le 
bouchon  de  cire  à  cacheter,  afin  que  son  poids  ne  change 
pas.  On  donne  aussi  au  tube  à  chlorure  de  calcium  la 
forme  d'un  tube  en  .U  (fig.  140).  On  détermine  le  poids 
de  ce  tube  et,  après  la  combustion,  la  différence  donne 
le  poids  de  l'eau.  ^ 

Berzelius  employait  un  tube  à  chlorure  de  calcium  re- 
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présenté  par  la  fig.  làl.  Le  tube  à  coiubiistion  étiré  en 
pointe  pénétrait  dans  le  tube  à  chlorure,  et  les  deux  tubes 
étaient  réunis  à  Taide  d'un  tuyau  de  caoutchouc. 


Fig.  14i. 

Le  fourneau  dans  lequel  on  met  le  tube  à  conibustioii 
est  en  tôle  forte ,  de  la  longueur  de  70  à  80  centimètres 
(fig.  142).  Il  a  la  forme  d'un  carré  long  à  bords  évasés  ab. 
Le  fond  de  ce  fourneau,  qui  est  percé  d'ouvertures  transver- 
sales pour  le  passage  de  Tair,  est  garni  de  supports  en  tôle 
forte  destinés  à  porter  le  tube  à  combustion.  Ces  petits 
supports,  ayant  la  forme  de  la  fig.  c,  doivent  être  au  ni- 
veau de  l'ouverture  ronde  qu'on  observe  à  la  partie  anté- 
rieure de  la  grille. 
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Fig.  142. 

La  grille  à  combustion  repose  sur  des  briques,  ou  sur  un 
fourneau  long. 

Les  écrans,  dont  on  a  besoin  pendant  la  combustion,  ont 
la  forme  de  la  fig.  ab. 

Pour  effectue!*  l'analyse  organique,  il  faut,  outre  les 
pièces  que  nous  venons  de  décrire,  des  tubes  en  caoutchouc, 
des  fils  de  soie,  des  bouchons  de  liège,  uti  mOftler,  un  tube 
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aspirateur,  une  feuille  de  cuivre,  une  pompe  pneumatique, 
du  sable  chaud  et  un  flacon  asinrateur. 

S  t«  Procédé  opératoire. 

On  dessèche  le  tube  à  combustion,  ainsi  que  le  mortier, 
avec  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  très  chaud  que  Ton  a  fait 
rougir  dans  un  creuset  de  Hesse.  On  introduit  ensuite  dans 
le  tube  une  petite  quantité  d'oxyde  de  cuivre  que  Ton  prend 
directement  dans  le  creuset,  puis  on  verse  dans  le  mortier 
30  ou  35  grammes  d'oxyde  de  cuivre  que  Ton  mêle  avec  la 
matière  à  analyser,  en  ayant  le  soin  de  bien  nettoyer  avec 
Toxyde  de  cuivre  le  tube  dans  lequel  on  Ta  pesée.  Le  mor- 
tier est  posé  sur  une  feuille  de  papier  blanc  lisse  afin  de  ne 
rien  perdre. 

Lorsque  le  mélange  est  opéré,  on  l'introduit  dans  le  tube 
à  combustion,  soit  à  l'aide  d'une  main  de  cuivre,  soit  en  le 
prenant  dans  le  mortier  avec  l'ouverture  du  tube.  On  met 
dans  le  mortier  une  nouvelle  quantité  d'oxyde  de  cuivre 
qui  sert  à  le  nettoyer  et  que  Ton  introduit  égalemei\t 
dans  le  tube.  Enfin  on  achève  de  remplir  celui-ci  avec 
un  mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  tournure  de  cuivre 
grillée. 

Lorsque  le  tube  à  combustion  est  chargé,  on  le  frappe 
plusieurs  fois  à  plat  siu*  une  table  pour  qu'il  ne  reste  pas 
d'oxyde  de  cuivre  dans  l'eflilure  et  pour  qu'il  s'établisse 
dans  toute  sa  longueur  une  espèce  de  canal,  qui  facilite 
le  passage  des  gaz  et  la  rentrée  de  l'air  à  la  fin  de 
l'analvse. 

L'oxyde  de  cuivre  absorbe  presque  toujours  une  certaine 
quantité  d'humidité  pendant  l'opération  qu'on  vient  de  dé- 
crire ;  de  là  la  nécessité  de  dessécher  de  nouveau  le  mé- 
lange. On   y  panient  en  mettant  le  tube  à  combustion 
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en  coramumcation  avec  un  tube  plein  de  clilomre  (fig.  143) 
de  calcium  et  celui-ci  avec  une  petite  pompe  à  main.  On 
couvre  ensuite  le  tube  de  sable  chaud  dans  toute  sa  lon- 
gueur, on  aspire  très  lentement  l'air  avec  la  pompe  et, 
lorsque  le  vide  est  fait,  on  oiivre  le  robinet  pour  faire 


Fig.   t*3. 

Le  tube  à  combustion  doit  être  enveloppé  d'une  feuille  de 
cuivre  gratté  que  l'on  enroule  en  spirale  et  que  l'on  fixe  par 

quelques  fils  métalliques. 


Fig.  m. 
Ces  dispositions  étant  prises,  on  place  le  tube  à  combus- 
tion sur  la  grille,  on  y  adapte,  au  moyen  d'un  bouchon 
bien  sec  et  battu  avec  un  marteau  léger,  l'appareil  pour 
l'absorption  de  l'eau,  on  joint  l'extrémité  de  celni-ci  avec 
l'appareil  condensateur  de  Liebig,  à  l'aide  d'un  tnbc  en 
caoutchouc  que  l'on  serre  avec  des  fds  de  soie  très  forU. 
La  fig.  lU  indique  la  disposition  générale  de  Vappared. 
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Avant  de  commencer  la  combustion,  il  faut  s'assurer  que 
l'appareil  est  hermétiquement  fermé.  Pour  s'en  convaincre, 
on  aspire ,  à  Taide  du  tube  aspirateur 
(fig.  145),  un  peu  d'air  de  l'appareil,  de  ^ 
manière  que  le  liquide  s'élève  dans  la 
boule  a  (fig.  138).  Si  la  dissolution  de  Fig.  i45. 
potasse  retombe  dans  les  trois  boules  horizontales,  cela 
indique  que  l'appareil  présente  des  fuites.  Au  lieu  d'aspirer, 
on  peut  chauffer  la  boule  a  avec  un  charbon  incandescent 
de  manière  à  en  faire  sortir  quelques  bulles  de  gaz.  Après 
le  refroidissement,  le  liquide  monte  dans  la  boule  a  et ,  si 
l'appareil  tient,  conserve  sa  hauteur  pendant  quelques 
minutes;  dans  le  cas  contraire,  il  revient  au  même  niveau 
dans  les  deux  branches. 

Ces  précautions  étant  prises,  on  place  un  écran  de  tôle 
devant  le  bouchon,  on  en  met  un  autre  derrière  la  partie 
antérieure  du  tube  à  combustion,  qui  renferme  l'oxyde  de 
cuivre  pur,  afin  de  protéger  la  matière  organique  contre 
le  feu ,  puis  on  enveloppe  de  charbons  incandescents  la 
partie  antérieure  contenant  l'oxyde  seul.  Lorsque  cette 
portion  est  devenue  rouge,  on  avance  progressivement  les 
charbons  vers  la  partie  qui  contient  le  mélange  d'oxyde  de 
cuivre  et  de  matière  organique,  en  ayant  soin  de  maintenir 
à  la  température  rouge  la  partie  antérieure  du  tube.  Le 
dégagement  de  gaz  augmente  peu  à  peu  :  c'est  d'abord 
un  mélange  d'air  et  d'acide  carbonique,  mais  bientôt 
il  ne  se  dégage  plus  que  de  l'acide  carbonique  qui 
est  absorbé  par  la  dissolution  de  potasse.  La  rapidité 
avec  laquelle  s'opère  ce  dégagement  permet  à  l'expé- 
rimentateur de  régler  la  marche  de  l'opération  en  dimi- 
nuant ou  en  augmentant  le  charbon.  Ce  dégagement  ne 
doit  jamais  être  assez  rapide  pour  qu'on  ne  puisse  pas 
compter  le  nombre  des  bulles  ;  il  ne  doit  pas  être  trop  lent 
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mn  l^litô*  par  la  raison  que  le  tube  de  verre  soumis  trop 
loQgtèii^pfl  à  l'action  d'une  température  élevée  entre  en 
fusion  et  s'affaisse. 

Si  le  dégagement  est  trop  vif,  on  ne  doit  pas  retirer  les 
charbons  qu'on  a  mis,  mais  il  importe  de  reculer  le  feu.  La 
partie  du  tube  à  combustion,  qui  sort  du  fourneau  doit  être 
assez  chaude  pour  que  l'eau  ne  se  condense  pas. 

On  continue  à  cbaufler  jusqu'à  ce  que  le  tube  à  combus- 
tion soit  entièrement  entouré  de  charbons,  et  que  le  déga- 
gement de  gaz  ait  cessé.  L'opération  est  alors  terminée. 
Cependant  on  favorise  la  combustion  du  charbon  à  l'aide 
d'un  petit  éventail  de  carton,  et  si  une  température  plus 
élevée  ne  détermine  pas  un  nouveau  dégagement  de  gaz, 
on  donne  à  l'appareil  à  boules  la  position  horizontale,  on 
enlève  quelques  charbons,  et,  par  suite  du  refroidissement 
qui  en  résulte,  on  voit  la  solution  de  potasse  s'élever  dans 
la  boule  qui  communique  avec  le  tube  à  chlorure  de  cal- 
cium ;  mais  on  n'a  pas  à  redouter  une  absorption,  si  les 
boules  ont  les  dimensions  convenables. 

On  enlève  les  charbons,  qui  entourent  la  partie  posté- 
rieure du  tube  à  combustion,  puis  on  coupe  avec  une  pince 
ou  avec  des  ciseaux  la  pointe  recourbée  de  ce  tube,  et  on 
y  adapte  immédiatement  un  autre  tube  plein  de  potasse 
caustique  (flg.  làô)  et  muni  d'un  tuyau  de  caçutchouc. 
On  met  alors  l'appareil  de  Liebig  en  rapport  avec  un  tube 
aspirateur,  et  Ton  aspire  une  certaine  quantité  d'air. 


Fig.  ne. 

■ 

On  remplace  avantageusement  l'aspiration  avec  la  bou- 
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che.  par  un  appareil  aspirateur.  En  ouvrant  le  robinet  de 
celui-ci,  Veau  3  écoule  lentement,  et  Tair  atmosphérique, 
dépouillé  d'eau  et  d'acide  carbonique  par  la  potasse  caus- 
tique, enti-alne  les  petites  quantités  de  vapeur  d'eau  et  d'a- 
cide carbonique,  quijestent  dans  l'appareil,  dans  le  tube  à 
chlorure  de  calcium  et  dans  le  condensateur.  Il  importe» 
dans  une  analyse  délicate ,  de  placer  après  l'appareil  à 
boules  un  tube  pesé  contenant  du  chlorure  de  calcium,  des- 
tiné à  faire  connaître  la  perte  de  poids  qu'éprouve  le  con- 
densateur par  suite  du  passage  de  l'air. 

On  fait  couler  1  ou  2  litres  d'eau,  puis  on  détache  les 
tubes  à  potasse  et  à  chlorure  de  calcium,  on  les  pèse,  et 
l'on  obtient  ainsi  les  quantités  d'acide  carbonique  et  d'eau 
fournies  par  la  matière  organique.  On  en  déduit  ensuite  la 
proportion  de  carbone  et  d'hydrogène,  et  l'on  trouve  l'oxy- 
gène par  différence. 

La  durée  d'une  analyse  organique  est  ordinairement 
d'une  heure  ou  d'une  heure  et  demie.  Cependant,  lorsque 
les  matières  organiques  contiennent  beaucoup  d'hydrogène 
et  de  carbone,  la  combustion  exige  plus  de  temps. 

Suivant  M.  Liebig,  quelques  substances  organiques, 
telles  que  les  houilles,  l'indigo,  l'ulmine  et  les  matières 
analogues,  ne  sont  pas  complètement  brûlées  par  l'oxyde 
de  cuivre.  La  combustion  se  fait  d'une  manière  inégale  ;  il 
se  dégage  des  gaz  combustibles  qui  réduisent  l'oxyde  de 
cuivre,  et  il  reste  une  trop  grande  quantité  de  charbon  pour 
qu'il  puisse  être  brûlé.  On  éprouve  ainsi  une  perte  de  car- 
bone de  3  à  5  pour  100. 

La  détermination  de  l'hydrogène  est  inexacte,  lorsque  la 
substance  organique  contient  du  chlore  ;  il  se  produit  du 
chlorure  de  cuivre  qui  est  volatil  et  qui  se  dépose  en  pai- 
tie  dans  le  tube  au  chlorure  de  calcium. 

M.  Liebig  a  proposé  d'employer  pour  ces  analyses  le 


/ 
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chromate  de  plomb  et  de  suivre  le  procédé  que  nous  ve- 
nons de  décrire.  A  la  fin  de  l'opération,  il  est  nécessaire  de 
chauffer  fortement,  afin  de  dégager  de  Toxygène  qui  brûle 
entièrement  le  charbon.  Pour  les  matières  qui  renferment 
du  chlore  le  chromate  de  plomb  est  indispensable  ;  mais, 
dans  la  plupart  des  cas,  on  peut  terminer  la  combustion 
par  un  courant  d'oxygène,  qu'on  obtient  en  introduisant  au 
fond  du  tube  à  combustion  un  mélange  d'oxyde  de  cuivre 
et  de  chlorate  de  potasse.  Lorsque  la  substance  organique 
est  brûlée,  on  approche  quelques  charbons  incandescents 
de  l'extrémité  du  tiibe  qui  contient  le  chlorate  de  potasse; 
l'oxygène  qui  se  dégage  est  absorbé  d'abord  par  le  cuivre 
réduit,  brûle  ensuite  complètement  la  matière  organique 
et  entraîne  l'acide  carbonique  qui  se  forme.  On  doit  em- 
ployer le  chlorate  de  potasse  fondu  et  parfaitement  sec. 
Quelques  chimistes  préfèrent  décomposer  le  chlorate  de 
potasse  dans  une  petite  cornue  qu'ils  mettent  en  commu- 
nication avec  le  tube  à  combustion. 

MM.  Dumas  et  Stas,  dans  leui's  recherches  sur  l'équiva- 
lent chimique  du  carbone,  ont  reconnu  que  Ton  perd  du 
charbon  par  le  procédé  ordinaire  ;  en  effet,  il  s'en  dépose 
dans  les  tubes  ou  il  se  combine  avec  le  cuivre;  d'un  autre 
côté,  la  potasse  laisse  échapper  ime  partie  de  l'acide  car- 
bonique, et  l'air  qui  traverse  l'appareil  enlève  de  l'eau  et 
diminue  par  conséquent  le  poids  de  la  potasse. 

On  peut  éviter  cette  perte  de  carbone  en  opérant  sur 
1  gramme  ou  1«%5  de  matière  à  analyser,  au  lieu  de  3  ou 
5  décigrammes,  comme  on  le  fait  habituellement,  et,  lors- 
que l'opération  est  terminée,  en  faisant  passer  dans  le  tube 
une  grande  quantité  d'oxygène  que  l'on  produit,  comme 
nous  venons  de  l'indiquer,  avec  un  mélange  d'oxyde  de 
cuivre  et  de  chlorate  de  potasse. 
On  recueille  l'eau  dans  un  tube  en  U  contenant  du  cblo- 
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rure  de  calcium  et  de  la  pierre  ponce  imprégnée  d'acide 
sulfuriqae  monohydraté,  séparés  l'un  de  l'autre  par  du 
verre  pilé. 

L'acide  carbonique  est  absorbé  par  l'appareil  à  boules 
contenant  une  dissolution  de  potasse ,  et  suivi  de  deux 
autres  tubes  renfermant,  le  premier,  de  la  pierre  ponce 
imprégnée  d'une  dissolution  de  potasse,  et  le  second  de  la 
potasse  sèche. 

L'appareil  complet  est  représenté  par  la  figure  147, 

On  peut  aussi  se  servir  de  l'appareil  figure  148. 

Lorsque  les  matières  organiques  contiennent  du  chlore, 
on  les  mêle  avec  de  la  chaux  caustique  et  on  les  chauffe 
fortement.  On  dose  ensuite  le  chlore,  qui  est  à  l'état  de 
chlorure  de  calcium,  avec  l'azotate  d'argent. 

Quant  anix  substances  qui  renferment  du  soufre,  on  ab- 
sorbe l'acide  sulfureux  qui  se  produit  pendant  la  calcina- 
tion,  à  l'aide  du  bioxyde  de  plomb  placé  dans  un  tube  à 
U  suite  du  chlorure  de  calcium. 

Après  avoir  pesé  les  tubes  à  boules  et  à  chlorure  de  cal- 
cium, on  arrive  au  poids  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  en 
suivant  la  marche  que  nous  allons  indiquer.  Supposons  que 
Os%500  de  matière  organique  aient  produit  1«%120  d'acide 
carbonique  et  0'^',502  d'eau;  100  d'acide  carbonique  con- 
tenant 27,272  de  carbone,  on  établira  la  proportion  sui- 
vante : 

iOO  :  27,272  ::  i,120  :  a;  ...  »==  05%3054  de  carbone. 

100  d'eau  renferment  11,111  d'hydrogène;  on  aura 
donc  la  quantité  d'hydrogène  contenue  dans  0*'',502  d'eau 
par  la  proportion  : 

100  :  ii,111  ::  08%502  :  x  ...  ir  =  0«%0557  (IMiydrogène. 

Si  l'on  veut  ramener  ces  quantités  de  carbone  et  d'hy- 
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composés  nitreux  sont  décomposés  par  ce  métal,  qui  ab- 
sorbe r oxygène  et  met  l'azote  en  liberté.  Le  cuivre  doit 
être  incandescent  pendant  toute  la  durée  de  l'opération. 

L'oxyde  de  cuivre,  qui  a  déjà  servi  à  l'analyse  des  ma- 
tières organiques,  et  qui  contient  du  cuivre  métallique, 
convient  à  la  combustion  des  matières  azotées.  L'opéra- 
tion doit  marcher  lentement,  et  M.  Liebig  conseille  d'y 
consacrer  le  double  du  temps  nécessaire  pour  l'analyse  des 
substances  non  azotées. 

On  peut  constater  facilement  dans  une  matière  organi- 
que la  présence  de  l'azote,  en  la  faisant  fondre  avec  de 
l'hydrate  de  potasse  dans  uii  petit  tube  de  verre.  Il  se 
dégage  de  l'ammoniaque  reconnaissable  à  Todeur  et  aux 
vapeurs  blanches  qu'elle  produit,  quand  on  la  met  en  con- 
tact avec  l'acide  chlorhydrique.  Mais,  pour  employer  ce 
procédé  avec  succès,  il  est  nécessaire  que  la  proportion 
d'azote  soit  assez  considérable,  et  que  l'on  ait  à  sa  dispo- 
sition des  quantités  suiBsantes  de  substance. 

Lorsqu'on  ne  peut  opérer  que  sur  de  très  petites  quan- 
tités de  matière,  le  procédé  de  M.  Lassaigne  mérite  la  pré- 
férence. Il  consiste  à  mettre  un  fragment  de  potassium  dans 
un  petit  tube  de  verre  et  à  projeter  dessus  la  matière  des- 
séchée que  l'on  veut  calciner,  si  elle  n'est  pas  volatile.  On 
chauffe  alors  le  tube  à  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit-de- 
vin, jusqu'à  ce  que  l'excès  de  potassium  soit  volatilisé.  Il  se 
produit,  pendant  cette  calcination,  du  cyanure  de  potas- 
sium. On  laisse  refroidir  le  tube,  on  le  coupe  en  deux  par- 
ties avec  une  lime,  et  l'on  délaye  dans  quelques  gouttes 
d'eau  le  produit  de  la  calcination.  La  liqueur  alcaline  qui 
en  résulte,  étant  mêlée  avec  une  goutte  de  sulfate  ferroso- 
ferrique,  donne  naissance  à  un  précipité  bleu  verdâtre,  qui 
prend  une  belle  couleur  bleue  par  l'addition  d'une  goutte 
d'acide  chlorhydrique.  Si  la  matière  n'est  pas  azotée,  Thy- 
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drate  de  peroxyde  de  fer  qui  se  forme  d'abord,  se  dissout 
saus  coloration  dans  Facide  chlorhydrique. 

%  t.  Dosage  de  l'azote. 

C'est  par  les  volumes  que  Ton  dose  T azote  des  matières 
organiques.  On  emploie,  à  cet  effet,  deux  procédés  :  le  pre- 
mier consiste  à  déterminer  son  volume  à  l'état  gazeux  ;  dans 
l'autre  on  le  transforme  en  ammoniaque  par  un  mélange  de 
chaux  et  de  soude,  et  on  mesure  la  quantité  d'ammoniaque 
à  l'aide  d'une  solution  normale  d'acide  sulfurique. 

S  t.  Détermiiiatioii  éa  volame  de  l'azote. 

Gay-Lussac  et  M.  Liebig  ont  proposé  de  doser  l'azote 
des  matières  organiques,  en  déterminant  le  rapport  des  vou- 
lûmes d'acide  carbonique  et  d'azote  qui  se  produisent  pen- 
dant la  combustion. 

Pour  effectuer  cette  analyse,  on  introduit  dans  le  tube  à 
combustion  une  colonne  de  quelques  centimètres  d'oxyde 
de  cuivre,  puis  un  mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  5  ou 
6  décigrammes  de  matière  à  analyser,  de  manière  qu'il 
occupe  à  peu  près  la  moitié  de  la  longueur  du  tube. 
On  nettoie  le  mortier  avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  puis  on 
achève  de  remplir  le  tube  avec  de  la  tournure  de  cuivre 
destinée  à  décomposer  le  bioxyde  d'azote.  On  adapte  au 
tube  à  combustion,  à  l'aide  d'un  bouchon,  un  tube  de  déga- 
gement qui  plonge  dans  une  cuve  à  mercure ,  on  le  place 
dans  une  grille  et  l'on  chauffe  graduellement  d'avant  en 
arrière,  en  ayant  le  soin  que  la  tournure  de  cuivre  soit 
constamment  rouge.  Lorsque  tout  l'air  atmosphérique  du 
tube  est  chassé,  c'est-à-dire  lorsqu'on  a  brûlé  près  d'un 
quart  de  matière  organique,  on  recueille  le  mélange  gazeux 
dans  de  petites  éprouvetles  graduées.  On  en  remplit  suc- 
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cessivement  huit  ou  dix  et,  après  les  avoir  numérotées,  on 
les  analyse  les  unes  après  les  autres  au  moyen  de  la  po- 
tasse. Mais  les  résultats  obtenus  avec  chacune  des  éprou- 
vettes  sont  rarement  semblables;  aussi  est-on  obligé  d'en 
prendre  la  moyenne. 

On  fait  la  somme  des  divers  gaz  et  Ton  cherche  le  rapport 
pouf  cette  somme. 

Le  rapport  que  Ton  obseiTC  entre  le  volume  de  l'acide 
carbonique  et  celui  de  Tazote  fait  connaître  le  rapport  qui 
existe  entre  les  équivalents  du  carbone  et  ceux  de  Tazote 
dans  la  matière  analysée,  par  la  raison  que  1  équivalent  de 
carbone  se  combine  avec  2  équivalents  d'oxygène  et  produit 

2  volumes  d'acide  carbonique,  et  que  chaque  équivalent 
d'azote  correspond  à  2  volumes  d'azote. 

Supposons  que  le  mélange  gazeux  soit  formé  de  3  vo- 
lumes d'acide  carbonique  et  de  1  volume  d'azote,  la 
substance    analysée   contient  ,3  équivalents  de  carbone 

3  X  75z=226  et  1  équivalent  d'azote,  c'est-à-dire  175. 
Par  conséquent,  si  100  parties  de  matière  azotée  renferment 
30  de  carbone ,  par  exemple ,  on  trouvera  l'azote  par  la 
proportion  : 

225  :  1 75  :  :  30  :  a;  ...  a?  =  23,3o. 

Ce  procédé  est  très  inexact  si  l'on  opère  sur  une  portion 
du  gaz,  et  même  quand  on  opère  sur  la  totalité;  en  effet,  il 
reste  dans  le  tube  à  combustion  de  Tair  atmosphérique  un 
gaz  très  riche  en  azote,  car  l'azote  se  dégage  plus  tard  que 
l'acide  carbonique. 

M.  Bunsen  a  modifié  le  procédé  que  nous  venons  de  dé- 
crire et  l'a  rendu  applicable  à  Tanalyse  d'une  petite  quan- 
tité de  matière,  mais  il  est  rarement  employé. 

L* appareil  est  formé  (fig.  140)  d'un  llacoti  o,  où  se  dégage 
du  gaz  hydrogène,  d'un  flacon  de  Woulf  A,  contenant  de 
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l'acide  snlfurique  concentré  jmur  dessécher  l' liydiogènc, 
d'un  tube  à  combustion  c  étranglé  à  ses  denx  extrémités,  et 
d'une  pompe  pneumatique  d  pour  faire  le  vide  dans  ce 
tube. 


Fig.  uo. 

Dans  ce  procédé  on  chauffe  au  rouge  la  substance  hièléc 
avec  l'oxyde  de  cuivre  et  le  cuivre  métallique,  dans  le  tube 
à  combustion  hermétiquement  fermé  et  vide  d'air;  lorsque 
la  combustion  est  terminée,  on  détache  le  tube  au  moyen 
du  chalumeau,  on  recueille  sur  le  mercure,  dans  une 
éprouvette  graduée,  le  mélange  gazeux  contenu  dans  ce 
tube,  et  l'on  sépare  par  la  potasse  l'azote  de  l'acide  carbo- 
nique pour  avoir  les  rapports  de  ces  deux  gai;. 

■Le  tube  à  combustion  est  entouré  de  plâtre  gâché  conte- 
nant des  poils  de  vache  ;  on  le  chauffe  dans  un  fourneau  en 
tôle  forte  percée  de  trous. 

Dans  le  procédé  de  M.  Dumas,  qui  est  plus  sou\ent  em- 
ployé que  le  précédent,  on  mesure  directement  le  volume 
de  l'azote  produit  par  un  poids  connu  de  matière  orga- 
nique. On  brûle  dans  un  tube  vide  d'air  la  matière  orga- 
nique et  l'on  reçoit  les  produits  gazeux  dans  une  éprouvetle 
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graduée.  Le  volume  de  l'azote  obtenu  permet  de  calculer 
son  poids. 

On  se  sert  pour  la  combustion  d'un  tube  fermé  à  l'une  de 
ses  extrémités,  de  85  à  90  centimètres  de  longueur  ;  on  y 
introduit  16  ou  20  grammes  de  bicarbonate  de  soude  «6 
(fig.  150),  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre  bc,  le  mélange 
de  la  substance  organique  avec  l'oxyde  de  cuivre  cd,  puis 
une  colonne  d'oxyde  de  cuivre  et  de  cuivre  métallique  de. 


Le  tube  à  combustion  étint  disposé  sur  une  grille  en 
tôle,  on  y  adapte,  à  l'iûde  d'un  bon  bouclion  enduit  de 
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caoutchouc ,  une  petite  pompe  /  destinée  à  faire  le  vide 
dans  l'appareil  ;  la  seconde  tubulure  de  cette  pompe  com«> 
munique  avec  un  tube  de  dégagement  g  de  80  centimètres 
de  longueur,  dont  T  extrémité  recourbée  plonge  dans  la  cuve 
àmercure  h  et  vient  se  rendre  sous  une  éprouvette  graduée/ 
qui  contient  une  dissolution  concentrée  de  potasse. 

Avant  de  commencer  la  combustion ,  on  enlève  avec  la 
pompe  l'air  de  T appareil,  et  si  celui-ci  tient  le  vide,  on 
chauffe  doucement  l'extrémité  du  tube  qui  renferme  le  bi- 
carbonate de  soude  ;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  qui 
chasse  l'air  contenu  encore  dans  le  tube.  On  fait  de  nouveau 
le  vide,  et  l'on  répète  cette  opération  jusqu'à  ce  que  l'on  ait 
reconnu  que  le  gaz  qui  se  dégage  est  entièrement  absorbé 
par  la  potasse.  On  peut  alors  commencer  la  combustion.  On 
cesse  de  chauffer  l'extrémité  du  tube,  on  entoure  de 
charbons  incandescents  la  partie  antérieure  qui  renferme  le 
cuivre  métallique  et  l'oxyde  de  cuivre,  et  l'on  arrive  pro- 
gressivement, comme  pour  les  combustions  ordinaires,  à  la 
partie  du  tube  qui  contient  la  matière  organique.  Il  se  forme 
de  l'acide  carbonique,  de  la  vapeur  d'eau,  de  l'azote  et  des 
composés  nitreux  ^  mais  ces  derniers  étant  décomposés  par 
le  cuivre  métallique,  il  n'arrive  réellement  dans  l' éprouvette 
que  de  l'azote  et  de  l'acide  carbonique  qui  est  absorbé  par 
la  potasse.  Lorsqu'il  ne  se  produit  plus  de  gaz  on  chauffe 
de  nouveau  le  bicarbonate  de  soude ,  afin  que  l'acide  car* 
bonique  qui  s'en  dégage  chasse  le  gaz  azote  resté  dans  le 
tube  à  combustion  et  le  fasse  arriver  dans  l' éprouvette. 
.  On  mesure  le  gaz  recueilli  dans  l' éprouvette,  en  trans- 
portant celle-ci  dans  une  grande  terrine  remplie  d'eau  ;  le 
mercure  tombe  et  est  remplacé  par  de  Teau.  On  fait  alors 
passer  le  gaz  dans  une  éprouvette  graduée  plus  petite,  et, 
après  lui  avoir  donné  une  direction  verticale,  on  l'enfonce 
de  manière  que  Veau  soit  au  même  niveau  intérieurement 
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et  extérieuFement.  Puis  on  note  le  volume  du  gaz  et  l'on  fait 
les  corrections  qui  se  rapportent  à  la  température  et  à  la 
pression. 

On  cherche  ensuite  le  poids  du  volume  d^azote  ainsi  ob* 
tenu  et  Ton  trouve  la  proportion  de  ce  cotpspour  100  par- 
ties de  matière,  en  multipliant  le  poids  de  l'azote  par  iOO 
et  en  divisant  le  produit  par  la  matière  employée. 

Il  importe,  après  avoir  mesuré  Tapote,  de  s'assurer  s'il 
n'est  psus  mêlé  de  bioxyde  d'azote.  A  cet  effet,  on  fait  passer 
dans  Téprouvette  un  peu  d'oxygène  ou  d'air  atmosphérique, 
qui  produisent  avec  ce  gaz  des  vapeurs  rutilantes. 

Lorsqu^on  met  au  fond  du  tube  une  quantité  suffisante 
de  bicarbonate  de  soude,  on  peut  supprimer  la  petite  pompe 
et  chasser  tout  l'ait*  de  l'appareil  par  Facide' carbonique. 

On  peut  également  mettre  le  tube  à  combustion  en  rapport 
awc  un  appareil  qui  dégage  de  l'acide  carbonique  pendant 
assez  longtemps  pour  déplacer  tout  l'air  atmosphérique. 

M.  Liebig  a  modifié- de  la  manière  suivante  le  procédé  de 
M.  Dumas.  On  introduit  dans  un  tube  à  combustion  7  à 
8  centimètres  de  carbonate  de  plomb  ou  de  carbonate  de 
cuivre,  puis  une  ^souche  d'oxyde  de  ouivre,  et  le  mélange 
de  la  substance  organique  aveo  l'oxyde  de  cuivre,  enfin 
une  colonne  d'oxyde  de  cuivre  et  de  tournure  de  cuivre. 
Le  tube  à  coipbustion  communique  aveo  un  auyre  tube  & 
trois  branches  a  (fig.  151).  L'une  des  branches'  est  unie, 
au  moyen  d'un  caoutchouc,  avec  un  tube  de  verre  à  dé- 
gagemïBnt  qui  plonge  dans  le  mercure  ;  enfin  la  troisième 
branche  est  mise  en  communication  par  un  long  tube  de 
verre  avec  une  pompe  pneumatique. 

Avant  de  brûler  la  matière  organique,  on  chasse  l'air  de 
l'appareil  à  l'aide  de  la  pompe  ou  par  un  courant  d'acide 
liârbonique-,  comme  nous  l'avons  dit  précédemment.  Cela 
fait,  on  fond  avec  une  lampe  à  esprit-de-vin  la  portion  du 
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tnbe  &  trois  branches  qui  communiqoe  »ec  la  pompe,  «t 
OD  enlève  cette  partie  de  l'appareil.  On  procède  alors  à  ta 
eomboBtion  de  la  subatance  oi^anique  avec  les  prfeantiona 
indiquées. 


Vif.  tu. 
Le  dosage  de  l'azote  par  le  procédé  précédent  est  exact, 
à  la  coadition  de  se  servir  d'un  long  tube  à  combustion  et 
de  faire  passer  les  composés  nitreux  à  travers  une  colonne 
de  cuivre  métallique  chauffé  au  rouge.  Le  bioxyde  d'azote 
ne  contenant  que  la  moitié  de  son  volume  d'azote,  on  com- 
prend que  sa  présence  fausserait  les  résultats  de  l'analyse. 
Je  ferai  remarquer  que  le  carbonate  de  plomb  donne  tou- 
jours des  gaz  carbures. 

$  s,  DaaBfe  de  l'as*!*  A  l'état  d'aBimonlBqne. 

HH.  Will  et  Varreatrapp  (1)  ont  imaginé  un  procédé  da 

1)  Àiui^t*d«eKlmk  et  dt  plifillqw,  3'  lér.,  t.  IV,  p.  229. 


(152         ANALYSE  ÉLÉMENTAIRE   DES  MATIÈRES  ORGANIQUES. 

dosage  de  Tazote,  qui  repose  sur  la  propriété  qu'ont  les 
matières  organiques  azotées,  excepté  les  azotates,  de  lais- 
ser dégager  à  l'état  d'ammoniaque  l'azote  qu'elles  ren- 
ferment, lorsqu'on  les  calcine  avec  un  alcali  puissant, 
comme  la  potasse,  la  soude  ou  la  chaux.  Si  l'on  opère  sur 
des  matières  très  riches  en  azote,  une  partie  de  celui-ci  se 
convertit  en  cyanure  et  en  cyanate  alcalin,  mais  des  expé- 
riences directes  ont  démontré  que  ces  composés  eux-mêmes 
sont  détruits,  de  manière  que  leur  azote  se  change  en  am- 
moniaque, il  se  dégage  aussi  de  l'hydrogène  à  l'état  libre, 
ou  bien  avec  une  portion  de  carbone,  pour  former  des  car- 
bures d'hydrogène. 

Par  ce  procédé,  l'ammoniaque  est  recueillie  dans  l'acide 
chlorhydrique  ou  dans  l'acide  sulfurique,  et  le  composé 
ammoniacal  est  converti  en  chlorure  de  platine  amnaonia- 
cal.  Nous  verrons  plus  loin  que  M.  Péligot  a  appliqué  d'une 
manière  très  heureuse,  au  dosage  de  l'azote,  la  méthode  des 
volumes. 

MM.  Will  et  Varrentrapp  se  servent  d'un  tube  à  boules 
(fig.  152)  qui  diffère  peu  de  celui  de  M.  Liebig  ;  seulement, 
on  le  lave  plus  facilement  en  raison,  de  sa  construction. 


Fig.  152. 

Pour  remplir  ce  petit  appareil,  on  plonge  l'une  des  extré- 
mités dans  l'acide  clJorhydrique,  et  l'on  aspire  par  l'autre 
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jusqu'à  ce  qu'on  y  ait  introduit  une  quantité  convenable  de 
liquide. 

Le  tube  à  combustion  a  environ  50  centimètres  de  lon- 
gueur et  un  diamètre  de  7  centimètres  ;  il  est  eflSlé  en 
pointe  fermée  à  Tune  de  ses  extrémités. 

MM.  Will  et  Varrentrapp  emploient  un  mélange 
d'hydrate  de  soude  et  de  chaux  vive  pour  décomposer 
la  matière  azotée,  et  ce  inélange  est  fait  dans  des 
proportions  telles  qu'il  ne  puisse  pas  fondre  à  la  chaleur 
rouge. 

On  se  procure  ce  mélange  en  ajoutant  une  quantité  de 
chaux  déterminée  à  une  dissolution  de  soude  dont  on 
connaît  le  titre;  on  fait  évaporer,  on  calcme  au  rouge 
dans  un  creuset  et  l'on  pulvérise  le  mélange.  On  peut 
également  pulvériser  dans  un  mortier  chaud  la  soude 
récemment  calcinée,  et  la  mêler  avec  de  la  chaux  vive  en 
poudre  fine.  On  calcine  une  seconde  fois  le  mélange  et  on 
le  conserve  dans  un  flacon  à  large  ouverture  et  bouché  à 
Témeri. 

Pour  faire  cette  analyse,  on  remplit  d'abord  à  moitié  le 
tube  à  combustion  bien  sec  avec  de  la  chaux  sodée,  que 
l'on  met  ensuite  dans  un  mortier  chauffé  d'avance,  avec 
3  ou  i  décigrammes  de  matière  à  analyser.  Il  faut  avoir  le 
soin  de  tourner  légèrement  le  pilon  pour  qu'il  ne  s'attache 
pas  de  matière  aux  parois  du  mortier.  Lorsque  le  mélange 
est  bien  opéré ,  on  introduit  d'abord  dans  le  tube  3  ou 
à  centimètres  de  chaux  sodée,  puis  le  mélange  qui  contient 
la  matière  organique.  On  nettoie  le  mortier  avec  la  chaux 
sodée  et  l'on  achève  de  remplir  le  tube  jusqu'à  3  centi- 
mètres de  l'ouverture;  enfin  on  le  bouche  avec  un  tampon 
pour  qu'une  partie  de  la  poudre  alcaline  ne  soil  pas  en- 
traînée dans  le  tube  à  boules.  Cela  étant  fait,  on  adapte  le 
tubes  à  boules  au  tube  à  combustion,  à  l'aide  d'un  bon 


h^k        ANALYSE  BTÊMBNTAIHE  DES    MATIÈRES  ORGANIQUES. 

bouchon,  et  on  place  l-appareil  (fig.  153)  sur  une  grille 
en  tôle. 


Fig.   153. 

On  commence  alors  à  chauffer  la  partie  antérieure  du 
tube  avec  des  charbons  incandescents,  en  prenant  les  pré- 
cautions que  nous  ayons  indiquées  pour  l'analyse  ordi- 
naire. Ainsi,  on  ne  doit  décomposer  la  matière  organique 
que  lorsqu'on  a  chauffé  au  rouge  une  longue  colonne  de 
chaux  sodée.  Il  se  produit  en  même  temps  de  l'ammo^ 
niaque,  qui  est  absorbée  par  la  liqueur  acide,  de  l'hydro- 
gène et  des  carbures  d'hydrogène,  qui  se  dégagent  et  qui 
servent  à  fûre  connaître  la  marche  de  l'opération. 

La  combustion  doit  être  conduite  asses  rapidement  pour 
qu'il  n'y  ait  pas  d'interruption  dans  le  dégagement  de  gaz  ; 
l'absorption  du  gaz  ammoniac  est  tellement  complète  et  ra- 
pide, qu'on  a  plutôt  à  redouter  l'ascension  du  liquide  addt 
dans  le  tube  à  combustion.  Si  cet  accident  arrivait,  on  de- 
vrait recommencer  l'expérience. 

Lorsqu'on  fait  l'analyse  de  certaines  Substanoes  trèa 
riches  en  azote,  et  avec  lesquelles  il  ne  se  forme  que  peu 
ou  point  de  gaz  hydrogène  libre  ou  carburé,  il  est  utile 
d'ajouter  à  la  matière  à  analyser  2  ou  8  décigratnmes  do 
suore  ou  d'une  matière  non  azotée,  afm  que  le  dégagement 
de  gaz  rende  moins  prompte  l'absorption  de  l'aoïmonia- 
que  et  empêche  les  projections  du  liquide  dans  lo  tube 
à  combustion. 

On  chauffe  peu  à  peu  au  rouge  ce  tube  dans  toute  son 
étendue,  et,  aussitôt  que  tout  le  carbone  du  naéiaiigeesl 
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oxydé,  le  dégagement  cesae  ;  on  brise  alors  la  pointe  te^ 
courbée  du  tube  à  combustion,  et  Ton  aspire  toute  Tarn- 
moniaque  contenue  dans  ce  tube,  de  manière  qu'elle  se 
combine  avec  Tacide  chlorbydrique  du  condensateur. 

L'opération  n'est  exacte  qu'autant  que  le  mélange  est 
redevenu  blanc,  par  la  raison  qu'il  se  forme  des  cyanures 
au  contact  de  F  ammoniaque,  du  charbon  et  de  la  chaux 
sodée.  Mais  en  continuant  l'action  de  la  chaleur,  le  char« 
bon  est  brûlé  et  les  cyaniures  eux-mêmes  cèdent  ensuite 
leur  azote. 

Lorsque  la  combustion  est  achevée,  on  vide  le  tube  à 
boules  dan?  une  capsule  de  porcelaine,  on  le  lave  avec  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther,  pour  dissoudre  les  carbures 
d'hydrogène  huileux,  puis  on  le  lave  également  à  plusieurs 
reprises  avec  de  l'eau,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  conserve 
plus  de  réaction  aoide.  Les  eaux  de  lavage  sont  ajoutées  à 
la  solution  acide.  On  verse  ensuite  dans  celle-ci  une  disso* 
lution  de  chlorure  de  platine  en  excès,  et  l'on  fait  évaporer 
jusqu'à  siccité  sur  une  lampe  à  alcool.  Le  résida  de  l'éva* 
poration  est  traité  ensuite  par  un  mélange  de  deux  volumes 
d'alcool  et  d'un  volume  d'éther,  qui  dissout  le  chlorure 
de  platine.  Si  la  liqueur  est  colorée  en  jaune,  on  est  cer- 
tain d'avoir  employé  un  excès  de  chlorure  de  platine;  si, 
au  contraire,  elle  est  incolore,  cela  prouve  qu'on  n'en  a 
pas  employé  une  quantité  suffisante,  et  qu'il  faut,  par  con- 
séquent, en  ajouter  encpre. 

Le  précipité  de  ohloro-platinate  d'ammoniaque,  inso- 
luble dans  le  mélange  d'alcool  et  d'éther,*  est  recueilli  sur 
un  filtré  desséché  à  100  degrés,  puis  lavé,  desséché,  et 
enfin  pesé.  La  proportion  d'azote  est  déduite  du  chlorure 
de  platine  ammoniacal;  2788  parties  de  ce  composé  repré- 
sentent 177  d'azote.  On  est  quelquefois  obligé  de  déduire 
razojte  du   poids  du  réçidu   du   platine  obtenu  par  la 
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calcination;  99  de  platine  correspondent  k  là  d'azote. 

M.  Reiset  a  adressé  quelques  objections  à  la  méthode 
de  MM.  Will  et  Varrentrapp,  qui  donnerait,  suivant  lui, 
des  résultats  inexacts,  par  la  raison  que  Tair  peut  produire 
de  Taramoniaque,  lorsqu'on  décompose  une  matière  orga- 
nique non  azotée  par  T  hydrate  de  potasse  ou  de  soude. 
Mais  cette  crainte  n*est  nullement  fondée.  J*ai  exécuté,  de- 
puis quelques  années,  un  grand  nombre  d'expériences  qui 
démontrent  qu'en  faisant  passer  un  courant  d'air  à  travers 
un  mélange  de  matière  organique  et  de  chaux  sodée,  il  ne 
se  forme  pas  d'ammoniaque. 

Mais  si  Ton  n'a  pas  à  redouter  dans  ce  cas  la  formation 
de  l'ammoniaque,  il  faut  bien  reconnaître  que  le  dosage  de 
l'azote  par  ce  procédé  est  une  opération  longue  et  compli- 
quée ;  l'évaporation  au  bain-marie,  la  fdtration,  le  lavage 
du  précipité,  sa  dessiccation  et  quelquefois  même  sa  calci- 
nation sont  autant  d'opérations  délicates,  qui  exigent  un 
temps  considérable.  Les  carbures  liquides,  qui  se  forment 
pendant  la  combustion ,  rendent  incertaine  la  quantité  de 
.chloro-platinate  d'ammoniaque;  ce  sel  absorbe  d'ailleurs 
facilement  l'humidité  de  l'air  et  donne  par  conséquent  un 
poids  trop  fort. 

Pour  obvier  à  ceè  inconvénients,  M.  Péligot  a  eu  l'heu- 
reuse idée  de  faire  absorber  l'ammoniaque  par  un  volume 
connu  d'acide  sulfurique  titré;  comme  l'ammoniaque 
abaisse  le  titre  de  cet  acide  en  se  combinant  avec  lui,  on 
peut,  par  une  autre  liqueiu*  alcaline  titrée,  déterminer  la 
quantité  d'acide  sulfurique  qui  a  été  saturée  par  l'ammo- 
niaque. Cette  opération  très  simple  et  très  rapide  fournit 
des  résultats  d'une  grande  précision. 

M.  Péligot  se  sert,  pour  la  saturation  de  l'acide  sulfurique 
en  excès,  d'une  dissolution  de  chaux  dans  l'eau  sucrée.  En 
broyant  la  chaux  éteinte  avec  une  dissolution  de  sucre, 
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elle  se  dissout  en  plus  grande  proportion  que  dans  l'eau 
distillée ,  et  la  solution  que  l'on  obtient  ainsi  présente  la 
même  réaction  alcaline  que  si  la  chaux  était  libre.  Cette  dis'» 
solution,  dont  on  prépare  quelques  litres  à  la  fois,  se  con- 
serve sans  s' altérer  dans  un  .flacon  bouché  à  l'émeri.  On  doit 
l'étendre  d'eau  de  manière  qu'il  faille  en  employer  environ 
33  centimètres  cubes  pour  saturer  10  centimètres  cubes  de 
l'acide  sulfurique  titré  <{u*emploie  M.  Péligot. 

Cet  acide  se  compose  de  6l»%250  d*acide  sulfurique 
monohydraté  et  d'une  quantité  suffisante  d'eau  pour  former 
1  litre  de  liqueur.  100  centimètres  cubes  de  cette  liqueur 
représentent  2»%120  d'ammoniaque  ou  bien  V\75  d'azote, 
et  par  conséquent  10  centimètres  cubes,  quantité  que  l'on 
prend  ordinairement,  correspondent  à  0'%212  d'ammo^ 
niaque  ou  à  0»%175  d'azote. 

Pour  déterminer  le  titre  de  la  liqueur  alcaline,  on  mesure 
10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  titré  que  l'on  verse 
dans  un  verre  à  pied  ou  dans  une  capsule  de  porcelaine,  on 
y  ajoute  quelques  gouttes  de  teinture  de  tournesol  et  50  ou 
60  centimètres  cubes  d'eau,  aiSn  d'éviter  la  précipitation  du 
sulfate  de  chaux  ;  puis  on  y  verse,  à  l'aide  d'une  burette,  la 
solution  de  saccharate  de  chaux  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
acide  vire  au  bleu.  On  doit  répéter  cet  essai  pour  chaque 
détermination  d'azote. 

Voici  comment  M.  Péligot  conseille  d'opérer  pour  le  do- 
sage de  l'azote.  On  introduit  au  fond  du  tube  à  combustion 
1  gramme  d'acide  oxalique  cristallisé,  qui,  en  présence  de 
la  chaux  sodée,  se  décompose  à  la  fin  de  l'opération  et 
fournit  du  gaz  hydrogène;  celui-ci  chasse  les  gaz  qui 
restent  dans  le  tube  après  la  combustion.  On  place  au- 
dessus  de  l'acide  oxalique  une  couche  de  chaux  sodée  pure, 
puis  le  mélange  de  matière  azotée  et  de  chaux  sodée,  comme 
nous  l'avons  recommandé  précédemment,  et  enfin  on  adapte 
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à  ce  tube,  à  l'aide  d'un  caoutcbouc^  l'appareil  condensateur  de 
MtA.  Will  et  Varrentrapp  ou  celui  de  M.  Liebig,  dans  lequd 
on  a  introduit  10  centimëtrea cubes  d'acide  sulfuriqne  titf èé 

Lorsque  la  combustion  est  terminée  ^  on  verse  dans  une 
capsule  de  porcelaine  l'acide  suKurique  qui  a  condensé 
l'ammoniaque  4  on  lave  l'appareil  à  boules^  on  étend  la 
liqueur  de  beaucoup  d'eau,  on  y  ajoute  quelques  gouttes  de 
teinture  de  tournesol  et  l'on  ramène  au  bleu  le  liquide  acide 
avec  la  dissolution  de  saccharate  de  cbaux.  On  lit  alors  sur 
la  burette  le  nombre  de  divisions  de  liqueur  alcaline  qu'il  a 
fallu  employer  pour  obtenir  la  coloration  bleue.  Connais* 
sant  par  un  essai  préalable  la  quantité  de  dissolution  de 
saccharate  de  cbaux  nécessaire  pour  saturer  10  centimètres 
cubes  de  liqueur  acide  normale,  on  devra  soustraire  de 
cette  quantité  celle  qu'on  vient  d'employer;. on  aura  ainsi  le 
volume  de  la  dissolution  acide  qui  a  été  saturée  par  l'am- 
moniaque^  et  par  conséquent  le  poids  de  razote4 

M«  Péligot  cite,  comme  exemple  de  l'emploi  de  cette  mé- 
thode, le  dosage  de  l'azote  de  l'oxamide.  Il  a  brûlé  0*%il7 
de  cette  matière. 

10  centimètres  cubes  d'acide  normal  sont  saturés  par 
38,6  divisions  de  dissolution  de  saccharate  de  chaux,  mais, 
après  la  combustion ,  le  même  volume  d'acide  ne  sature 
plus  que  8,5  divisions  de  cette  liqueur  alcaline^  Si  l'oo  re- 
tranche  de  33^6  divisions  8,5,  on  à  25  divisions  de  liqueur 
alcaline^  qui  représentent  le  volume  d'acide  saturé  par  Yaoh 
moniaque  provenant  de  la  matière  analysée.  On  trouve  par 
une  proportion  que  7,55  d'acide  ont  été  saturés  par  l'am* 
moniaque. 

10  centimètres  cubes  d'acide  titré  correspondant  à  0«%175 
d'azote,  7'%55  représentent  0*',132  de  ce  même  corps  con-. 
tenu  dans  0'',417  d'oxamide.  iOOde  cette  matière  renfer- 
ment 81i7  d'azote. 
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M.  Péligot  s'e&t  assuré  que  les  résultats  fournis  par 
le  procédé  de  MM.  Will  et  Viarrentrapp  ainsi  modifié 
ôont  d'une  grande  exactitude.  Il  a  donné  à  ce  procédé 
un  tel  degré  de  simplicité  qu'il  peut  être  exécuté  dé- 
sormais comme  un  essai  alcalimétrique  ordinaire ,  par 
des  personnes  presque  étrangères  aux  opérations  chi- 
miques. 

J*ai  reconnu,  de  mon  côté,  par  un  grand  nombre  d'ex- 
périences ,  que  les  substances  organiques  qui  contiennent 
peu  d'azote,  comme  le  froment,  les  céréales,  les  légumi- 
neuses, la  terre  végétale,  les  engrais,  etc.,  sont  facilement 
analysées  par  cette  méthode.  C'est  surtout  dans  cette  di- 
rection que  le  procédé  de  M.  Péligot  est  appelé  à  rendre  les 
plus  grands  services  à  la  chimie  analytique. 

On  peut  remplacer  par  un  tube  de  fer  le  tube  de  verf  e 
qui  reçoit  la  matière  à  brûler.  Ce  tube,  ouvert  auA  deUx 
bouts,  reçoit  à  l'une  de  ses  extrémités  un  bouchotj  de  fer  . 
qu'on  Itite  avec  du  plâtre,  et,  au  moyen  d'un  bouchon  de 
liège,  il  communique  par  l'autre  bout  avec  le  tube  coûden- 
aateur  destiné  à  absorber  l'ammoniaque. 

J'ai  apporté  quelques  modifications  au  procédé  de 
M.  Péligot  ;  ainsi,  au  lieu  d*introduire  au  fond  du  tube  de 
l'acide  oxalique,  qui  donne  de  l'hydrogène  à  la  fin  de  l'opé- 
ration, je  trouve  beaucoup  plus  commode  de  chasser  les 
gaz  par  un  courant  d'air,  à  l'aide  d'un  flacon  aspirateur  mi& 
en  rapport  avec  l'appareil  à  boules  (fig.  154).  Au  lieu  de 
broyer  la  chaux  éteinte  avec  une  dissolution  étendue  de 
sucre  qui  s'altère  peu  à  peu,  surtout  pendant  l'été,  et  qui  a 
besoin  d'être  titrée  souvent,  j'emploie  une  dissoli^tion  de 
potasse  à  la  chaux  convenablement  étendue  d'eau,  qui  ne 
présente  pas  l'inconvénient  que  je  viens  de  signaler. 

M,  Bineau  a  proposé  d'employer  pour  la  détermination 
de  l'ammoniaque  un  appareil  composé  d'une  petite  cornue 
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tubulée  portant  un  gros  renflement,  et  d'un  tube  courbé  en 
plusieurs  points,  qui  a,  comme  les  tubes  en  U,  deux  bran- 
ches latérales,  mais  inégales  et  courbées  à  angles  obtus.  La 
branche  la  plus  courte  reçoit  un  tube  qui  communique  avec 
la  cornue,  et  la  plus  longue  est  garnie  de  fragments  de 
verre.  La  partie  inférieure  est  sinueuse,  de  manière  que  les 
bulles  de  gaz ,  eu  s' échappant  à  travers  le  liquide  qu'on  j 
introduit,  rencontrent  un  repli  où  elles  séjournent  jusqu'à 
ce  que,  poussées  par  de  nouvelles  bulles,  elles  sortent  par 
la  branche  la  plus  longue. 


On  emploie,  comme  dans  le  procédé  de  M.  Péligot,  une 
solution  normale  d'acide  snifurique,  queVon  mesure  et  que 
l'on  fait  tomber  par  la  plus  longue  branche  du  tube  à  travers 
les  fragments  de  verre,  qui  en  retiennent  une  petite  quantité. 
En  y  ajoutant  quelques  gouttes  de  teinture  de  tournesol,  on 
reconnaît  facilement  si  le  gaz  ammoniaque  rencontre  ataez 
d'acide  pour  sa  saturation. 

M.  Bineau  préfère  la  chaux  pour  la  décomposition  de  ta 
combinaison  ammoniacale,  et  il  détermine  le  degré  d'addïté 
de  la  liqueur  acide  qui  a  fixé  l'ammoniaque  au  moyen  d'une 
dissointionétendueettitréedepotasseoude  soude  caustique. 
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$  4.  FroporttoB  d*axote  coateim  daa«  les  principaux  alimcBia 

de  l'homme  et  des  animaux. 

J  Le  dosage  de  Fazote  de  la  plupart  des  matières  alimen- 

(  taires  analysées  depuis  quelques  années  a  été  exécuté  par  le 

s  procédé  de  M.  Péligot.  Ainsi,  ce  chimiste  a  examiné  quatorze 

f  variétés  de  blé  et  a  résumé  dans  le  tableau  suivant  les  ré- 

i:  snltats  qu'il  a  obtenus  : 

l  Gluten  et  albumine 

^  pour  100. 

Blé  blanc  de  Flandre ....• 10,7 

Blé  Hardy-White 12,5 

Blé  touselle  blanche  de  Provence 9,9 

Blé  d'Odessa 14,3 

Blé  Hérisson 11,7 

Blé  poulard  roux 16,6 

»          bleu  conique ••  15,6 

Blé  mitadin  du  midi 16,0 

Blé  de  Pologne 21,5 

Blé  de  tîanat 13,4 

Blé  d'Espagne. . .  v 10,7 

Blé  d'Egypte 20,6 

Blé  de  Tangarock 13,6 

J'ai,  de  mon  côté,  analysé  un  grand  nombre  de  substances 
alimentaires,  et  je  donne  dans  le  tableau  qui  suit  les  quan- 
tités de  matières  azotées  fournies  par  Vexpérience  : 

«  Malières  asotées. 

Blé  dur  et  blé  tendre  (moyenne) 14,40 

Biz 7,80 

Orge 10,65 

ÀYoine 11,25 

Seigle 8,79 

Maïs 9,90 

Haricots  blancs  ordinaires 22,75 

Pois  secs  ordinaires 21 ,6T 

Pois  verts  très  tendres,  desséchés  ....  38,35 

Il          plus  avancés,  desséchés.  •  •  •  34,48 

»          mûrs,  desséchés 27,43 

Fèves 24,21 

Lentilles. 29,05 

Pois  chiches *?1 ,77 

Lupins  •  •  •  •  t  •  f  t  » •#.••••••  38,35 


1 
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Je  rapproche  des  résultats  qui  précèdent  d'autres  rensei- 
gnements fournis  par  divers  expérimeotatQurs  : 


PESlGIfiTlON. 


Foin  de  prairie ; • 

Regain  de  foin 

Trèfle  rouge  en  fleurs ,  fané  • . .  • 

Luzerne  en  fleurs,  fanée 

Paille  de  froment  (Alsace)  ..,.•• 
Paille  d'aYoine  (Alsace).  •••••••• 

Feuilles  de  betterave • 

Feuilles  de  maïs ,  •  *  • 

Carotte , • . 

Pomme  fie  terre  jaune  ...••.,••• 

Navets  blancs.  • , 

Panais • •••... 

Potiron.  • , 

Blé  rouge 

Blé  poulard  . , • .  • 

Farine  de  blé  tendre ,  •  •  • . 

Seigle ..••••• 

Orge  d'hiver. ; .  • , 

Maïs  (Alsace) 

Sorgho ^ . . . 

Millet , .,,,. 

Avoine 

Rii. 

Sarrasin ..,.,....,,. • . . . 

Fèves  de  marais 

Féverolles 

Haricots  blanes f  • .  • . 

Doliques. ...,., ; 

Pois  jaunes •••... 

Lentilles ,..•••••• • 

Vesce , 

Glands  secs  déoortiqués  .....••.. 

Graine  de  lin ........  ^ 

Chènevis « ,  « 

Tourteau  de  lin •...'.. 

Tourteau  de  colza 

Tourteau  de  pavot  (Alsace) 

Tourteau  d'œillette  (Artois) 

Tourteau  d'araehis, 


Albnmio^, 
et  caséine. 


7,2 
12,4 
10,6 
12,0 

1,9 

1,9 

2,6 
6,2 
1,9 
2,5 
0,8 
1,6 

1,3 

12,3 
15,6 
14,2 

8,9 
13,4 
12,5 
10,6 
a0,6 
11,9 

T,5 
13,1 
24,4 
31,9 
26,9 
20,3 
23,9 
25,0 
27,3 

5,0 
20,5 
16,3 
32,7 
30,7 
33,5 
37,8 
52,1 


I 


i,i5 

1,98 
1,70 
1,92 
0,30 
0,30 
0,42 
1,00 
0,30 
0,40 
0,13 
0,25 
0,21 
1,97 
2,50 
2,28 
1,42 
2,14 
2,00 
1,70 
3,30 
1,90 
1,20 
2,00 
3,90 
5,11 
4,30 
3,25 
3,83 
4,00 
4,37 
0,80 
3,28 
2,60 
5,20 
4,92 
5,36 
6,05 
8,33 


Êqnivaleatt 

mutritift 

déduits 

d«  rasote. 


son 


100 
58 
67 
60 
383 
383 
274 
115 
383 
287 
884 
460 
548 
58 
46 
50 
81 
54 
58 
67 
35 
61 
96 
58 
29 
23 
27 
35 
30 
29 
26 
144 
35 
44 
22 
23 
21 
19 
14 


On  trouvera  dans  le  tableau  suivant  le  classement  des 
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pt^ins  distribués  aux  soldats  des  puissances  éuFq)éenQes 
d'après  la  cpiantité  d'azote  qu'ils  contiennent  e 


SB 


PAOTBITAIIOB. 


■-*   m      ^^ 


t»"PT'l" 


Pfiiii  d^  muBHioa  4e  Hris 

—  du  {^and-duché  de  Bade  • , ,  • . 

—  du  Piémont " 

nn-  de  PolUnda ,,,.., 

—  d'Autriche 

«s-  de  Frenctirt 

—  de  Bavière , , 

—  de  Prusse 


iOO  de  pais  d««Arfa^  k  llOo, 
contiennent  : 


Aaoto. 


tfatièrft  BMtéM 

calculées. 


S,26 
2,24 
3,19 
2,07 
1,58 

iM 

1,32 
1,12 


■•"^W 


14,69 

14,56 
14,23 
13,45 

10,27 
9,36 
8,73 
7,28 


M.  Reiset  a  examiné  si  les  quantités  alimentaires  du  blé 
sont  en  rapport  soit  avec  la  densité,  soit  avec  le  poids  appa- 
rent, Pour  cela,  il  a  dosé  directement  l'azote  et  il  a  établi 
par  le  calcul  la  richesse  des  blés  en  gluten  et  en  albunûdne, 
comme  on  le  voit  dans  le  tableau  ci-après  : 


msm 


NOMS  DES  BLE9. 


PQidanl  demi-tendre 

Blé  blanc  anglais  tendre.  • . . 

—  d'Ëcorchébœuf. 

-:-  anylaig , 

—  de  la  Charmoise 

•—blanc  de  Russie 

—  Hérisson 

—  Richelle  de  Naples 

—  Vieteria 

—  Xérès  très  dur. , 

—  rouge  de  Russie 

r-r  de  Pontlevqy . , .  ^ , 

—  Trin^énia  barbu  de  Sicile 
*-  Géant  de  Sainte-Hélène. 
— r  Richelle  de  Grignon. ... 

—  Albert  

-!-  de  Pologne  trè«  dur . .  •  • 


Densité. 


1,390 
1,347 
1,350 
1,358 
1,350 
1,878 
1,380 
1,381 
1,381 
1,384 
1,385 
1,388 
1,390 
1,391 
1,396 
1,398 
1,407 


Poids 

de 

Phectolitre. 


73,060 

76,740 

74,880 

79,160 

77,420 

81,600 

79,560 

80,110 

74,640 

80,3«0 

79,500 

77,500 

80,300 

79,980 

80,580 

81,530 

74,620 


pour  100, 


1,71 

1.88 
2,03 
1,97 
1,87 
2,03 
2,87 
2,23 
2,49 
1,94 
1,93 

a.oo 

2,20 
2,09 
1,99 
2,15 
2,61 


Gluten 

ou 

«Ibumine 

|K>ur  100. 


10,68 
11,75 
12,68 
12,31 
U,68 
12,68 
17,93 
13,93 
15,31 
12,12 
12,06 
12,50 
13,75 
13,05 
12,44 
13,43 
16,31 


\' 
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On  remarque ,  en  parcourant  ce  tableau ,  que  la  propor- 
tion d'azote  a  varié  de  1,71  à  2,87  pour  100,  ou  de  10,6S 
à  17,03  de  gluten,  et  qu'il  n'existe  aucune  relation  entre  le 
poids  apparent  des  diverses  espèces  de  blés  examinés  et 
leur  richesse  en  matières  azotées.  Ainsi,  le  blé  blanc  de 
Russie,  dont  le  poids  apparent  est  de  816,0,  contient  autant 
d'azote  que  celui  qui  a  été  récolté  à  Écorchebœtif,  qui  est 
un  des  plus  légers.  Le  blé  de  Pologne,  qui  est  un  des  plus 
riches  en  gluten,  ne  pèse  que  746,0. 

S'il  n'existe  aucune  relation  entre  le  poids  des  blés  et  leur 
valeur  nutritive ,  on  observe ,  au  contraire ,  que  la  densité 
des  blés  augmente  assez  généralement  avec  la  proportion 
de  matière  azotée.  Ainsi,  la  densité  1,290  correspond  à 
10,68  de  gluten  et  la  densité  1,407  à  16,81.  On  pourrait 
cependant  citer  quelques  exceptions. 

Les  blés  durs  et  glacés  présentent  les  plus  fortes  densités  ; 
aussi  contiennent-ils  beaucoup  plus  de  gluten  que  les  blés 
tendres. 

On  remarque  aussi  que  les  blés  les  plus  riches  en  gluten 
et  les  plus  denses  sont  également  ceux  qui  fournissent  le 
plus  de  cendres. 

M.  Reiset  pense  que  l'on  devrait  prendre  pour  base 
du  prix  des  blés  leur  richesse  en  gluten;  on  payenût 
alors  25  francs  ou  15'%37  les  100  kilogrammes  d'un  blé, 
suivant  qu'il  contiendrait  15,51  de  gluten,  comme  le 
blé  Hérisson,  ou  9,54,  comme  certaines  espèces  de  blé 
anglais. 

Le  dosage  de  l'azote  contenu  dans  les  matières  alimen- 
taires offre  le  plus  grand  intérêt  et  doit  être  fait  avec  exac- 
titude; en  effet,  si  la  valeur  nutritive  des  aliments  n'est  pas 
représentée  seulement  par  les  matières  azotées  qu'ils  ren- 
ferment, il  faut  reconnaître  cependant  que  le  rôle  de  celles- 
ci  dans  l'alimentation  est  extrêmement  important,  et  que 
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les  animaux  soumis  à  un  régime  d'aliments  non  azotés  fi- 
nissent par  mourir. 

Les  matières  albuminoïdes  que  Ton  rencontre  dans  les 
aliments»  comme  les  céréales  et  les  légumineuses ,  ont  des 
caractères  physiques  différents ,  mais  présentent  sensible- 
ment la  même  composition  chimique.  La  proportion  de 
Tazote  y  est  de  16  pour  100,  et,  par  conséquent,  le  chiffre 
de  l'azote  fourni  par  l'expérience  donne,  par  un  simple 
calcul,  la  quantité  de  matière  azotée.  Dans  l'analyse  des 
blés,  il  est  toujours  utile  de  séparer  le  gluten  par  le  lavage, 
afin  de  pouvoir  en  examiner  les  caractères  physiques.  En 
effet,  si  les  blés  occupent  le  premier  rang  parmi  les  substances 
alimentaires,  si  les  autres  céréales  leur  sont  inférieures, 
surtout  au  point  de  vue  de  la  panification,  ils  doivent  cet 
avantage  au  gluten. 

MM.  Payen  et  Boussingault  ont  publié,  il  y  a  plusieurs 
années,  des  recherches  très  importantes  sur  la  valeur 
comparée  des  engrais.  Quoique  les  fumiers  contiennent  des 
substances  minérales  indispensables  au  développement  des 
végétaux,  il  faut  bien  admettre  que  la  matière  azotée  est 
l'élément  le  plus  important.  Nous  empruntons  les  résultats 
suivants  au  tableau  de  la  valeur  comparée  des  engrais  dressé 
par  M.  Boussingault  : 
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Asol«  âtm  100  d«  matièr* 


DÉSIGNATIOIT. 


^•y 


~  W^mitT  de  ferme 

—  d'écurie 

—  du  Jardin  des  Plantes 

—  de  Grif  non • . . 

—  de  la  ménagerie .... 

—  moyen .* , 

(Paille  de  froment 

—  de  seigle 

—  d'orge 


~~~  ue  pois •..••.•••••.•• 

—  de  lentille 

^anes  de  colsa 

Feuilles  de  carotte 

Tourraillons  d'orge 

Graine»  de  lupin 

Pulpe  'de  betterave  : 

Marc  de  raisin 

Tourteau  de  lin. . .  « , 

—  de  colza 

—  d'arachis , 

—  de  pavot , 

{Excréments  de  vache 

[Urine  de  vache 

Excréments  de  cheval , 

Urine  de  cheval 

Urine  de  porc 

Excréments  de  mouton 

•^  de  pigeon 

—  de  l'homme • , 

Urine  de  l'homme 

Engrais  flamands  ............ 

Poudrette  de  Montfaucon 

—  de  Bercy,  1 847 

Chair  musculaire 

Sang  liquide 

Chiffons  de  laine 

Guano  du  Pérou 

Terreau  végétal 


Eau 
pour  100. 


79,0 

60,6 
58,5 
70,5 
66,8 
66,7 
19,3 
12,2 
11,0 

8,5 

9,2 
12,8 
70,9 

6,0 
10,5 
70,0 
48,2 
13,4 
10,5 

6,6 

6,0 
85,9 
88,3 
75,3 
79,1 
97,9 
57,6 
61,8 
73,3 
93,3 

» 
41,4 
13,6 

8,5 
81,0 
11,3 
25,6 


Àècbe. 


2,00 
2,08 
1,29 
2,45 
1,60 
1,87 
0,30 
0,20 
0,26 
1,95 
1,12 
0,86 
2,94 
4,90 
4,35 
1,26 
3,31 
6,00 
5,50 
8,89 
5,70 
2,30 
3,80 
2,21 
12,50 
11,00 
1,70 
.9,12 
1,48 
21,04 

» 

2,67 

2,29 

14,25 

15,58 

20,26 

7,42 

2,90 


ffon  desséchée. 


0,41 

0,79 
0,53 
0,72 
0,53 
0,60 

0,24 

0,17 

0î23 

1,79 

1,01 

0,75 

0,85 

4,51 

3,49 

0,38 

1,17 

5,20 

4,92 

8,38 

5,36 

0,32 

0,44 

0,55 

2.-61 

0,23 

0.72 

3,48 

0,40 

M5 

0,20 

1,56 

1,98 

13,04 
2,95 

17,98 
5,52 


S  5.  Do!iage  de    Toicjgèae  Dafssaiit    on  osoiilsé, 

M.  Houzeau  a  proposé  récemment  une  nouvelle  méthode 
oxymétrique  pour  déceler  la  présence  del'oxygène  actif  ou 
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oxygène  électrisé.  Elle  est  fondée  sur  la  propriété  qu'a  ce  gaz 
de  déplacer  l'iode  de  Tiodure  de  potassium  neutre  et  d'oxyder 
le  potassium. 

L'appareil  dont  il  se  sert  est  composé  de  deux  tubes  de 

m 

15  à  20  centimètres  cubes  de  capacité  qui  communiquent 
entre  eux  par  un  tube  recourbé.  On  met  dans  le  premier 
tube  8  centimètres  cubes  d'eau  pure  colorée  par  8  à 
10  gouttes  de  tournesol  rouge  vineux  stable  ;  et  l'on  intro- 
duit dans  le  second '3  centimètres  cubes  d'une  dissolution 
d'iodure  de  potassium  neutre,  contenant  1  pour  100  de  ce 
sel,  que  Ton  colore  également  par  10  gouttes  du  même 
tournesol.  Lorsque  le  gaz  que  l'on  examine  contient  de 
Foxygène  naissant  ou  ozonisé,  la  teinte  du  liquide  contenu 
dans  le  premier  tube  ne  change  pas,  tandis  que  le  liquide 
îoduré  passe  d'abord  au  brun  violacé,  puis  au  vert  bleu.  Si 
l'oxygène  actif  renfermait  un  .  principe  acide  pouvant 
neutraliser  la  potasse  produite,  le  changement  de  couleur 
a'aurait  pas  lieu,  mais  le  tournesol  témoin,  non  ioduré, 
passerait  au  rOuge  pelure  d'oignon.  Il  bleuirait,  au  contraire, 
si  le  gaz  était  mêlé  avec  un  alcali. 

Le  dosage  de  l'oxygène  ozonisé  comprend  trois  opérations  : 

1*  On  introduit  dans  deux  tubes  dô  Will  une  pipette  de 
10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  titré  contenant 
0»%0061  d'acide  monohydraté,  pouvant  saturer  0«%0059de, 
potasse,  équivalant  à  0»%0010  d'oxygène  actif,  et  l'on  y 
ajoute  1  centimètre  cube  d'une  dissolution  d'iodure  de  po- 
tassium neutre  contenant  au  plus  0«%020  de  ce  sel.  Dans 
ees  conditions  l'absorption  de  l' oxygène  actif  est  instantanée. 

2*  Lorsque  l'opération  est  terminée ,  on  verse  dans  un 
petit  ballon  la  liqueur  acide  des  tubes  à  boules  et  les  eaux 
de  lavage ,  on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  conserve 
plus  qu'une  teinte  jaunâtre  très  faible. 

3*"  La  dissolution  acide  iodurée  est  versée  ensuite  dans  un 
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verre,  puis  Ton  procède  au  titrage.  La  détermination  de 
Talcali  formé  par  l'oxygène  ozonisé  se  fait  par  la  méthode 
alcalimétrique  de  Gay-Lussac ,  qui  a  été  si  heureusement 
appliquée  par  M.  Péligot  au  dosage  de  Tammoniaque.  La 
diflférence  entre  le  titre  trouvé  après  Texpérience  et  celui 
observé  avant  l'opération  donne  la  quantité  de  potasse  nûse 
en  liberté  et,  par  conséquent,  la  proportion  correspondante 
d'oxygène  ozonisé. 

Dans  cette  expérience  l'oxygène  ozonisé  est  absorbé  en 
totalité  par  l'iodure  de  potassium  neutre. 

L'acide  sulfurique  convenablement  étendu  ne  réagit  pas 
sur  une  dissolution  dlodure  de  potassium  également  éten- 
due. Par  conséquent  le  changement  de  titre  de  l'acide  nor- 
mal est  dû  à  la  potasse  qui  s'est  formée  sous  l'influence  de 
l'oxygène  ozonisé.  Cette  réaction  est  représentée  par  la 
formule  : 

Kl  +  0  =  KO  +  î. 

M.  Houzeau  assure  que  dans  ces  conditions  il  ne  se  pro* 
duit  pas  d'iodate  de  potasse. 


CHAPITRE  XXV. 

SAGGHARIMÉTRIE. 

ARTICLE  PREMIER.  —  SucR£  de  canme.  —  Gltcose.  -->  Sucre  db  lAisnr. 

—  Sucre  d'amidon.  —  Sucre  de  lait. 

On  désigne  sous  le  nom  de  sucres  les  substances  qui  ont 
Ja  propriété  d'éprouver  la  fermentation  alcoolique,  c'est-à- 
dire  de  se  convertir  par  l'action  des  ferments  en  alcool  et 
en  acide  carbonique. 

On  connaît  quatre  espèces  principales  de  sucre  :  le  sucre 
cristallisable,  le  sucre  incristallisable,  le  glycose  et  le  sucre 
de  lait.  « 
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Le  sucre  cristalHsable,  C"H"0**,  que  Ton  rencontre 
particulièrement  dans  la  canne  à  sucre  et  dans  la  bette« 
rave,  est  solide,  blanc,  d'une  saveur  douce  caractéristique 
et  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux.  Son  poids  spéci* 
fique  égale  1,60.  11  est  soluble  en  toutes  proportions  dans 
Teau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool  faible,  i  peine  so« 
lubie  dans  Talcool  anhydre.  Il  fond  à  180  degrés.  Si  on 
le  fait  bouillir  dans  Teau,  il  se  convertit  en  glycose  et  en 
sucre  incristallisable. 

La  plupart  des  acides  transforment  rapidement  le  sucre 
de  canne  en  glycose. 

D'après  quelques  chimistes,  le  sucre  de  canne  ne  fer- 
mente qu'après  s'être  converti  en  glycose.  Il  peut  éprouver, 
en  présence  des  ferments,  quatre  espèces  de  fermentations  : 
la  fermentation  alcoolique,  la  fermentation  visqueuse,  la 
fermentation  lactique  et  la  fermentation  butyrique. 

Le  sucre  de  canne  n'est  pas  précipité  par  l'acétate  de 
plomb,  et  l'on  sait  que  cette  propriété  est  mise  à  profit  par 
les  chimistes  pour  les  séparer  de  la  plupart  des  substances 
organiques. 

La  dissolution  de  sucre  de  canne  n'est  pas  colorée  en 
jaune  ou  en  brun  par  la  potasse,  et  ne  réduit  pas  le  tar* 
trate  de  cuivre  et  de  potasse. 

Le  sucre  incristallisable  ou  sucre  de  fruits,  C"H"0**, 
se  rencontre  particulièrement  dans  les  fruits,  tels  que  les 
raisins,  les  groseilles,  les  prunes,  les  cerises,  etc.  On  le 
trouve  aussi  dans  le  miel,  dans  la  mélasse,  et  il  se  produit 
en  traitant  le  glycose  et  le  sucre  de  canne  par  les  acides. 

Ce  sucre  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation. 
Lorsqu'on  fait  évaporer  avec  précaution  une  dissolution 
aqueuse  de  sucre  incristallisable,  on  obtient  par  le  refroi- 
dissement de  petits  grains  cristallins,  qui  diffèrent  du  sucre 
qui  les  a  «produits  par  leur  composition  et  par  quelques- 
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unes  de  leurs  propriétés.  En  effet,  le  sucre  cristallisé  est 
formé  de  C*^H'*0**,  et  il  dévie  vers  la  droite  la  lumière 
polarisée,  comme  le  sucre  de  canne  ;  mais  on  a  observé 
que  celui-ci,  traité  par  les  acides,  dévie  la  lumière  polari* 
sée  à  gauche,  tandis  que  le  sucre  de  raisin  cristallisé,  traita 
également  par  les  acides,  persiste  à  dévier  la  lumière  vers 
la  droite. 

La  plupart  des  chimistes  admettent  que  le  sucre  de  tous 
les  fruits  ne  forme  qu'une  variété  ;  mais  ce  fait  Q'a  pas  été 
démontré  par  l'expérience. 

Le  glycose  ou  sucre  de  raisin,  •C'^H**0**,  semble  for- 
mer plusieurs  variétés  ;  ainsi  le  glycose  cristallisé,  préparé 
avec  le  sucre  de  canne  et  l'acide  sulfurique,  résiste  moins 
longtemps  que  le  sucre  d'amidon  à  l'action  des  acides. 
Leur  pouvoir  rotatoire  n'est  pas  le  même  ;  en  effet,  M.  Jao- 
quelin  a  reconnu  que  le  glycose  obtenu  avec  l'acide  oxa- 
lique possède  un  pouvoir  rotatoire  double  de  celui  du  sucre 
de  diabète  et  du  sucre  de  fécule.  Cependant  on  réunit 
généralement,  sous  le  nom  de  glycose,  tous  lea  produits 
sucrés  cristallisés  en  grains  ou  en  mamelons. 

Le  glycose  est  très  répandu  dans  l'organisation  végétale  ; 
on  le  rencontre,  en  effet,  dans  les  fruits,  dans  le  miel  et 
dans  les  sucs  sacrés  des  fleurs.  Lesang  et  le  foie  des  ani- 
maux en  renferment  également  ;  l'urine  des  diabétiques 
peut  en  contenir  jusqu'à  10  pour  100.  Le  glycose  peut  être 
produit  artificiellement,  en  traitant  par  les  acides  et  la  dia- 
stase  certaines  substances  neutres,  telles  que  la  cellulose» 
l'amidon,  le  sucre  de  canne,  etc. 

|y;Le  glycose  cristallisé  en  petites  masses  mamelonnées 
a  une  saveur  sucrée  moins  prononcée  que  celle  du  sucre  de 
canne,  se  liquéfie  à  100  degrés,  perd  2  équivalents  d'eau 
et  se  transforme  en  sucre  de  fruits  ou  sucre  incristallisable, 
Çi2gi2Qi2^  Il  est  soluble  dans  2  parties  et  demie  d'eau. 
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4aiis  60  pail;ies  d'alcool  anhydre  et  dans  6  parties  d'alcool 
à  85  centièmes. 

Le  glycose  dissous  dans  l'eau  prend  une  coloration  brune 
sous  l'influencede  la  potasse,  et  réduit  facilement,  àla  tem- 
pérature de  100  degrés,  le  tartrate  de  cuivre  et  de  potasse. 
Ces  deux  caractères  servent  à  distinguer  le-  sucre  de  canna 
du  glycose  ;  la  dernière  réaction,  observée  pour  la  pre- 
mière fois  par  Trommer,  a  -été  le  point  dé  départ  d'un  pro- 
cédé  ingénieux  imaginé  par  M.  Barreswil  pour  le  dosage 
des  sucres. 

Le  sucre  de  lait^  C'*H"0",  que  Ton  trouve  dans  le  lait 
des  mammifères,  cristallise  en  prismes  terminés  par  une 
pyramide  quadràngulaire  ;  il  est  blanc,  dur,  demi- trans- 
parent, a  une  saveur  douce  et  agréable.  Sa  densité  égale 
1,54.  Il  est  soluble  dans  6  parties  d'eau  froide,  et  insoluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les  acides  étendus  le  chan- 
gent en  glycose.  Le  sucre  de  lait  dévie  la  lumière  polarisée 
à  droite  ;  il  éprouve  la  fermentation  alcoolique  à  la  tem- 
pérature de  40  à  50  degrés. 

Les  oxydes  métalliques  qui  cèdent  facilement  une  partie 
de  leur  oxygène,  convertissent  le  sucre  de  lait  en  acide 
formique.  Le  sucre  de  lait  prend  une  teinte  d'un  jaune 
bnin  lorsqu'on  le  chauffe  avec  la  potasse  ;  il  réduit  les  sels 
de  cuivre  à  la  température  de  100  degrés,  et  donne  un 
précipité  jaune  d'hydrate  de  protoxyde  de  cuivre,  qui  de- 
vient rouge  par  l'action  prolongée  de  la  chaleur.  On  peut, 
en  s' appuyant  sur  cette  réaction,  déterminer  exactement, 
comme  nous  le  dirons  plus  loin,  la  proportion  de  sucre  con- 
tenue dans  le  lait. 

ARTICLE  H.  —  Dosage  du  sucre. 

On  emploie  plusieurs  procédés  pour  le  dosage  du  sucre 
de  canne,  du  glycose  et  du  sucre  de  lait  ;  ceux  de  MM«  Bar*» 
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reswil ,  Payen ,  Péligot  et  Clerget  fournissent  de  bons 
résultats. 

$  i.  Procédé  4e  Bl.  Barre^wll. 

Le  procédé  saccharimétrique  de  M.  Barreswil  repose  sur 
la  propriété,  que  possède  le  glycose,  de  réduire  à  l'état  de 
protoxyde  de  cuivre,  à  la  température  de  Tébullition,  les 
sels  de  bioxyde  de  cuivre  en  dissolution  dans  la  potasse* 
Cette  réduction  ne  s'opère  sous  l'influence  du  sucre  de 
canne  que  lorsqu'on  l'a  converti  préalablement  en  glycose 
par  l'action  des  acides. 

Trommer  avait  fait  usage  de  cette  réaction  pour  distin- 
guer le  glycose  du  sucre  de  canne,  et  M.  Barreswil  l'a  mise 
à  profit  pour  déterminer  la  quantité  de  glycose  et  de  sucre 
cristallisable  dans  un  mélange  de  ces  deux  corps,  comme 
dans  les  sucres  bruts  du  commerce  et  dans  le  jus  de  bette- 
rave. 

La  quantité  de  bioxyde  de  cuivre  qui  est  réduite  est  pro- 
portionnelle au  poids  du  sucre  employé.  Nous  verrons  plus 
loin  que,  d'après  les  expériences  de  M.  Fehling,  un  équi- 
valent de  glycose  correspond  à  10  équivalents  de  sulfate 
de  cuivre. 

On  prépare  la  liqueur  saccharimétrique  d'après  la  for- 
mule suivante  ; 

Crème  de  tartre  pulvérisée ••••  50  i^ammef. 

Carbonate  de  soude 40  — 

Sulfate  de  cuivre  cristallisé  et  pulvérisé.. .  •  30  — 

Potasse  caustique 40  — 

On  dissout  la  crème  de  tartre  dans  ~  de  litre  d'eau ,  on 
y  ajoute  le  carbonate  de  soude  et  l'on  fait  bouillir,  puis  on 
y  introduit  le  sulfate  de  cuivre  et  l'on  fait  bouillir  de 
nouveau.  Après  le  refroidissement ,  on  y  verse  la  potasse 
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dissoute  dans  —  de  litre  d'eau,  enfin  on  ajoute  assez  d'eau 
pour  former  1  litre  et  Ton  porte  la  liqueur  à  TébuUition  une 
troisième  fois.  On  obtient  ainsi  un  liquide  d'un  bleu  intense 
qui ,  étant  filtré ,  reste  limpide  pendant  assez  longtemps, 
pourvu  qu'on  le  conserve  dans  un  endroit  obscur  et  dans 
un  flacon  violet. 

Après  avoiif  préparé  la  liqueur  d'épreuve ,  on  en  fixe  le 
titre  ;  pour  cela  on  recherche  combien  il  faut  de  sucre  candi 
pur  et  sec  dissous  dans  l'eau  et  modifié  par  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique  pour  décolorer  à  chaud  un  volume 
connu  de  cette  liqueur. 

Le  dosage  du  sucre  se  fait  à  peu  près  comme  un  essai 
alcalimétrique  par  la  méthode  de  Gay-Lussac.  On  prend 
avec  une  pipette  20  centimètres  cubes  de  liqueur  d'épreuve 
que  Ton  verse  dans  une  capsule  de  porcelaine ,  ou  mieux 
encore  dans  un  petit  ballon  de  verre,  et  l'on  y  ajoute 
12  ou  15  grammes  d'une  dissolution  concentrée  de  potasse 
caustique ,  afin  d'augmenter  la  densité  du  liquide  et  de 
rendre  plus  facile  la  précipitation  du  protoxyde  de  cuivre. 
D'un  autre  côté,  on  remplit  jusqu'au  zéro  une  burette 
graduée  de  dissolution  sucrée  que  l'on  fait  couler  goutte  à 
goutte  dans  la  liqueur  cupro-potassique  bouillante.  Celle-ci 
se  trouble  aussitôt  et  l'on  voit  apparaître  un  précipité  jaune 
d'hydrate  de  protoxyde  de  cuivre  ;  puis  en  chauffant  plus 
longtemps ,  le  dépôt  présente  différentes  teintes  et  enfin  il 
devient  rouge  et  gagne  assez  rapidement  le  fond  du  ballon. 
On  continue  à  verser  la  solution  de  sucre  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  bleue,  observée  de  bas  en  haut,  dans  le  ballon,  soit 
entièrement  décolorée.  Elle  devient  jaune  d'abord,  puis 
brune,  si  on  y  ajoute  un  excès  de  glycose.  11  est  important 
de  saisir  exactement  le  moment  où  le  protoxyde  de  cuivre 
est  entièrement  précipité,  et  on  ne  peut  y  paiTenir  qu'en 
observant  attentivement  la  décoloration  de  la  liqueur  et  la 
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cessation  du  précipité  ;  mais  on  distingue  difficilement  ce 
dernier  caractère. 

Lorsque  l'opération  est  terminée,  on  note  le  nombre  da 
divisions  qu'il  a  fallu  employer,  et,  à  l'aide  d'une  propor- 
tion ,  on  trouve  le  poids  du  sucre  contenu  dans  la  liqueur 
sucrée  examinée.  Ainsi,  supposons  que  20  centimètres 
cubes  de  liqueur  cuivrique  soient  décolorés  par  O'%100  de 
glycose  et  que  l'on  ait  employé  dans  l'essai  10  centimètres 
cubes  de  dissolution  sucrée ,  on  aura  la  quantité  de  sucre 
contenue  dans  1000  centimètres  cubes  de  ce  liquide  par  la 
proportion: 

10"='  :  0«S100  ::  iOOO'^«  :  x  ...  x  =  10«'  de  sucre. 

Lorsque  le  liquide  sucré,  contient  en  même  temps  du 
sucre  cristallisable  et  du  glycose,  deux  opérations  sont  né- 
cessaires. Dans  le  premier  essai,  on  détermine  la  quantité 

• 

de  glycose  par  le  procédé  précédent,  après  avoir  dissous  le 
mélangé  des  deux  sucres  dans  un  volume  connu  d'eau.  Le 
glycose  pouvant  seul  réduire  la  solution  cupro-potassique, 
il  est  évident  que  le  volume  de  liqueur  décolorée  en  fer» 
connaître  la  proportion.  Dans  le  second  essai,  on  fait  bouillir 
une  portion  du  liquide  sucré  avec  l'acide  sulfurique ,  afin 
de  convertir  en  glycose  tout  le  sucre  cristallisable ,  on  fait 
un  autre  dosage  et  on  obtient  ainsi  le  poids  total  du  glycose 
que  le  liquide  contient.  £n  retranchant  le  résultat  fourni 
par  le  premier  essai  de  celui  qu'on  a  obtenu  dans  le  second, 
on  trouvera  la  proportion  de  sucre  cristallisable. 

Le  procédé  de  M.  Barreswil  est  très  simple  et  fournit 
dans  la  plupart  des  cas  des  résultats  parfaitement  exacts. 
11  a  été  soumis ,  depuis  une  douzaine  d'années,  à  de  nom- 
breuses épreuves,  et  toutes  les  fois  qu'il  a  été  convenable* 
ment  employé,  il  adonné  des  indications  très  satisfaisantes. 
Lorsque  les  liqueurs  sucrées  ne  contiennent  que  du  sucre 
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çristallisableiou  du  glycose,  on  en  détermine  exactement  la 
proportion ,  mais  qnand  on  opère  snr  un  mélange  d@  ces 
4eux  sucres,  le  procédé  est  moins  précis. 

Ce  moyen  n'est  véritablement  applicable  qu'aux  dissolu- 
tions de  sucre  cristallisable  et  de  glycose  purs.  Si  la  liqueur 
à  essayer  contient  des  produits  qui  se  comportent  comme  le 
glycose,  tels  que  T acide  arsénieux,  le  sucre  de  lait,  la 
dextrine,  Tacide  urique  et  un  grand  nombre  d'wtres  ma* 
tiëres  organiques ,  le  dosage  du  sucre  devient  impossible, 
dans  ces  conditions. 

Des  personnes  peu  habituées  aux  manipulations  chimiques 
ont  singulièrement  abusé  de  ce  procédé  dans  la  recherche 
du  sucre.  Aussi  M.  Barreswil,a-t-il  cru  devoir  déclarer  ré- 
cemment que  le  réactif  proposé  par  lui  pour  reconnaître  et 
pour  doser  cette  substance ,  n'a  pas  une  valeur  absolue. 
C'est,  dit-il,  un  réactif  comme  tous  ceux  de  la  chimie  qui, 
dans  certains  cas  déterminés,  suffisent  pour  caractériser 
une  substance  et  qui,  dans  d'autres,  ne  sont  qu'un  indice 
important  ayant  besoin  de  confirmation. 

On  ne  doit  pas  oublier,  lorsqu'on  emploie  ce  réactif,  qu'un 
grand  nombre  de  coips  peuvent  réduire  le  tartrate  cupro- 
potassique;  tous  les  corps  réducteurs  sont  dans  ce  cas,  tels 
que  l'acide  sulfureux,  l'acide  arsénieux,  les  sulfites,  les 
hyposulfites,  l'aldéhyde,  le  chloroforme,  la  salicine»  l'acide 
urique,  etc.  Ces  corps  réduisent  l'oxyde  de  cuivre  même 
en  présence  d'un  excès  dépotasse  caustique,  et,  lorsque 
l'alcali  est  saturé  partiellement  par  un  acide  quelconque,  la 
réduction  devient  très  facile  so]is  l'influence  d'un  grand 
nombrç  de  matières  organiques. 

Malgré  ces  observations,  nous  pensons  que  le  procédé  de 
M.  Barreswil,  mieux  étudié  et  plus  sagement  employé,  est 
appelé  à  rendre  de  grands  services  à  1^  science  et  à  l'indus- 
trie. 
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M.  Fehliog  a  fait,  il  y  a  quelques  années,  plusieurs  ex- 
périences pour  déterminer  exactement  les  proportions  de 
glycose  et  de  sulfate  de  cuivre  qui  se  détruisent  récipro- 
quement, et  il  a  reconnu  qu'un  équivalent  de  glycose  ré- 
duit 10  équivalents  de  sulfate  de  cuivre.  Ainsi,  5  grammes 
de  sucre  correspondent  à  34, 6â  de  sulfate  de  cuivre.  Par 
conséquent,  si  Ton  dissout  dans  1  litre  d'eau  cette  quan- 
tité  de  sel  de  cuivre,  100  centimètres  cubes  de  liqueur  oui- 
vrique  représenteront  0^%b  de  glycose. 

M.  Fehling  ayant  observé  que  la  liqueur  proposée  par 
M.  Barreswil  se  décompose  rapidement  sous  T  influence  des 
rayons  solaires,  et  qu'elle  ne  se  conserve  pas  longtemps  à 
la  lumière  diffuse,  en  a  préparé  une  autre,  qui  n'éprouve 
pas  de  décomposition  par  l'action  de  la  lumière  et  de  la 
chaleur,  ou  qui  du  moins  se  conserve  beaucoup  plus  long- 
temps que  la  précédente. 

Pour  préparer  cette  liqueur  cuivrique,  on  prend  : 

A.  Sulfale  de  cuivre  pur  et  cristaUisé.       40  grammes. 

Eau  distillée 160       — 

'  B.  Soude  caustique 130       — 

i  Tartrate  neutre  de  potasse 160       — 

1  £au  distillée 600       — 

On  dissout  le  sulfate  de  cuivre  dans  160  grammes  d*eau, 
la  soude  caustique  et  le  tartrate  neutre  de  potasse  dans 
600  grammes  de  ce  liquide,  on  mêle  les  deux  dissolutions 
et  on  y  ajoute  une  quantité  suffisante  d'eau  pour  former 
115 A, &  centimètres  cubes  de  liqueur  à  15  degrés. 

20  centimètres  cubes  de  cette  liqueur  sont,  d'après  mes 
expériences,  entièrement  décolorés  par  O^^OQÔ  de  glycose. 

Pour  doser  le  sucre  contenu  dans  un  liquide,  M.  Feh- 
I  ling  prend  une  certaine  quantité  de  celui-ci,  qu'il  étend  de 

10  ou  12  fois  son  volume  d'eau,  de  manière  que  la  liqueur 
renferme  autant  que  possible  1  pour  100  de  sucre.  Pour  le 
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jus  de  raisin,  par  exemple,  il  en  pèse  10  grammes  avec 
lesquels  il  forme  200  centimètres  cubes  de  dissolution. 

D'un  autre  côté,  il  mesure  10  centimètres  cubes  de  li- 
queur cupro-potassique  qu'il  étend  de  àO  centimètres  cubes 
d'eau,  il  porte  à  TébuUition,  et  il  y  ajoute  la  dissolution  de 
sucre  jusqu'à  ce  que  tout  le  sel  de  cuivre  soit  rédnit.  On 
s*assure,  du  reste,  que  tout  le  cuivre  a  été  précipité,  en 
ajoutant  une  goutte  de  ferrocyanure  de  potassium  à  la  li- 
'  queur  neutralisée  par  l'acide  chlorhydrique. 

La  quantité  de  sucre  est  en  raison  inverse  dn  volume  du 
liquide  employé.  Il  faut  tenir-compte,  bien  entendu,  dans 
le  calcul,  de  l'eau  ajoutée  pour  étendre  la  solution  sucrée. 

Le  procédé  de  M.  Barreswil  diffère  de  la  plupart  des 
procédés  volumétriques,  en  ce  que  Ton  verse  la  liqueur  à 
essayer  dans  la  dissolution  titrée.  On  comprend  qu'il  faut 
dissoudre  d'abord  la  matière  sucrée,  et  donner  à  la  solu- 
tion un  volume  déterminé. 

On  peut,  à  l'aide  de  ce  procédé,  doser  le  sacre  que  ren- 
ferment les  fruits  et  les  jus  sucrés.  Il  est  particulièrement 
utile  pour  apprécier  la  proportion  de  sucre  contenue  dans 
le  moût  de  raisins,  dans  le  jus  de  la  canne  à  sucre,  des  bet- 
teraves, dans  le  vin,  dans  la  bière,  etc.  Nous  ferons  con- 
naître, dans  la  saccharimétrie  optique,  les  précautions  qu'il 
faut  prendre  pour  ces  divers  dosages. 

Lorsqu'une  dissolution  contient  à  la  fois  du  glycose  et  du 
sucre  cristallisable,  on  les  fait  bouillir  préalablement  avec 
une  petite  quantité  d'acide  sulfurique.  5  décigrammes  en- 
viron suffisent  pour  20  ou  25  centimètres  cubes  de  jus  su- 
cré. Dans  le  calcul,  on  devra  se  rappeler  que  100  parties 
de  sucre  de  fruits,  C**H"0**,  correspondent  à  95  parties 
de  sucre  cristallisable,  C"H"0". 

Nous  verrons  plus  loin  comment  cette  méthode  peut  être 
appliquée  au  dosage  de  l'amidon  et  du  sucre  de  lait. 
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S  t.  Procédé' de  M.  Pajen. 

L'industrie  applique  depuis  longtemps  déjà  un  procédé 
de  M.  Payen  pour  le  dosage  du  sucre^  qui  repose  sur  Finso- 
lubilité  des  cristaux  de  stlcre  dans  T  alcool  saturé  de  cette 
,  substance,  tandis  que  les  matières  étrangères,  comme  le 
glycose»  la  mélasse^  le  sucre  incristallisable,  etc.,  se  dis- 
.  vivent  dans  ce  liquide.  Nous  décrirons  ce  procédé  d'une 
manière  succincte. 

'    La  liqueur  d'épreuve  nécessaire  pour  cet  essai  se  corn* 
pose  de  : 

Alcool  à  S5  dèpén»  • .  « iOOO  centimètreft  cubes. 

Acide  acétique  à  8  degrés 50  centimètres  cubes. 

Sucre  blanc,  sec  et  pulvérisé. ...         50  grammes. 

On  ajouté  l'acide  acétique  à  l' alcool,  puis  on  y  fait  dis- 
soudre le  sucre. 

La  liqueur  est  ainsi  saturée  de  sucre  à  la  température  de 
12  degrés  ;  mais  pour  que  là  saturation  soit  toujours  com- 
plète, quels  que  Soient  les  changements  de  température, 
M.  Payen  suspend  dans  toute  la  hauteur  du  vase  qui  con- 
tient cette  solution  des  cristaux  de  sucre  candi  blanc.  On 
Comprend  que  ce  liquide  ne  peut  pas  dissoudre  le  sucre 
crîstallisable,  puisqu'il  en  est  saturé. 

Pour  faire  cet  efesal,  on  pèse  40  grammes  de  sucre  que 
Ton  divise  légèrement  dans  un  mortier  sans  briser  les 
cristaux,  on  les  introduit  ensuite  dans  un  tube  d'environ 
80  centimètres  de  longueur  et  de  15  millimètres  de  dia- 
mètre,  et  on  y  ajoute  10  centimètres  cubes  d'alcool  an- 

•  hydre  pour  enlever  l'eau  que  contiennent  les  sucres  bruts; 

'  après  avoir  agité,  on  laisse  déposer  et  Ton  décante  ;  puis 
on  verse  dans  le  tube  environ  50  centimètres  cubes  de 

'  liqueur  d'épreuve,  on  agite  encore,  on  laisse  reposer  et  on 
décante  une  seconde  fbis.  On  répète  cette  opération  deux 


D0SA6I  DU  SUCRE.  &79 

^u  itols  fois  pour  enlever  aux  cristaux  de  sucre  toutes  les 
substances  étrangères  qu'ils  renferment.  On  fait  enfin  un 
second  lavage  avec  de  l'alcool  à  96  degrés,  pour  enlever  le 
liquide  saturé  de  sucre  que  les  cristaux  retiennent.  On  re- 
cueille alors  le  sucre  sur  un  filtre,  on  le  dessèche  et  on 
le  pèse. 

La  différence  entre  la  première  pesée  et  la  seconde  donne 
la  proportion  d'eau  et  de  matières  étrangères  soluble»  qui 
se  trouvent  dans  le  sucre  brut. 

On  pourrait  déterminer  le  poids  des  substances  insolu* 
blés  en  dissolvant  le  sucre  dans  l'alcool  à  60  degrés,  fil* 
trant  et  pesant  le  résidu  desséché. 

S  s.  Proeédé  de  M.  Pélig^t. 

Le  procédé  saccharimétrique  de  M.  Péligot  est  basé  sur 
l'action  essentiellement  différente  que  les  alcalis  exercent 
sur  le  sucre  cristallisable  et  sur  le  glycose. 

.  Le  sucre  de  canne  s' unit  avec  les  alcalis  et  forme  deâ 
combinaisons  en  proportions  définies,  dont  on  peut  retirer 
le  sucre  sans  qu'il  ait  subi  la  moindre  altération.  M.  Péligot 
a  décrit  plusieurs  de  ces  composés.  Il  a  fait  voir  que,  lors* 
qu'on  ajoute  de  l'alcool  à  une  dissolution  de  chaux  et  d^ 
sucre,  il  se  produit  un  précipité  blanc  qui,  par  la  desfeicca^ 
tion,  se  transforme  en  une  masse  cassante,  résiniforme.  Ct 
corps,  quoique  amorphe,  présente  toujours  la  même  com- 
position ;  il  renferme  lA  pour  100  de  chaux»  et  Ofltx^é^ 
sente  par  la  formule  : 

'  Ce  composé  est  très  soluble  dans  l'eau  et  se  coagule 
entièrement  comme  l'albumine  lorsqu'on  le  dissout  dans 
Teau  et  qu'on  chauffe  la  dissolution.  M.  Péligot.,  qui  a  étu- 
flié  ce  curieux  phénomène,  a  constaté  que  le  saccharate  de 
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chaux,  qui  se  précipite  ainsi  par  T action  de  la  chaleur,  n'a 
pas  la  composition  de  celai  qui  existe  en  dissolution  dans 
le  liquide.  L'analyse  de  ce  saccharate  insoluble  a  conduit 
à  la  formule  : 

Il  contient  donc  32,9  pour  100  de  chaux. 

La  quantité  de  chaux  qui  se  dissout  dans  un  liquide  su- 
cré est  proportionnelle  à  la  densité  de  ce  liquide.  Le  tableau 
suivant  représente  la  composition  et  là  densité  de  la  B- 
queur  sucrée,  les  quantités  de  chaux  et  de  sucre  contenues 
dans  100  parties  de  résidu. 


Sucre  dissoDS 

dans 

100  d'eau. 


40,0 
37,5 
35,0 
32,5 
30,0 
27,5 
35.0 
22,5 
20,0 
i7,5 
15,0 
12,5 
10,0 
7,5 
5v0 
2,5 


Densité 

du 

liquide  sucré. 


1,122 

1,116 

1,110 

1,103 

1,096 

1,089 

1,082 

1,075 

1,068 

1,060 

1,052 

1,044 

1,036 

1,027 

1,018 

1,009 


Densité 

da 

liquide  sucré 

saturé  de  chaux. 


1,179 

1,175 

1,166 

1,159 

1,148 

1,139 

1,128 

1,116 

1,104 

1,092 

1,080 

1,067 

1,053 

1,040 

1,026 

1,014 


100  de  rétiln  sec  contienneali 


Chaux. 


21,0 

20,8 

20,5 

20,3 

20,1 

19,9 

19,8 

19,3 

18,8 

18,7 

18,5 

18,3 

18,1 

16,9 

15,3 

13,8 


Sacre. 


79.0 

79,2 

79,5 

79,7 

79,9 

80,1 

80,2 

80.7 

81,2 

81,3 

81,5 

81,7 

81,9 

83,1 

84,7 

86,2 


En  examinant  attentivement  ce  tableau,  on  ne  peut  pas 
admettre,  suivant  M.  Péligot,  la  formation  constante  d'us 
composé,  2C'*H''0",  3CaO,  annoncé  par  M.  Soubeiran. 
On  ne  saurait  révoquer  en  doute  l'existence  de  plusieun 
composés  définis  de  sucre  et  de  chaux,  mais  le  composé 
C"H*'0",  CaO  paraît  être  le  seul  saccharate  soluble  dans 
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Teau  qui  prenne  naissance  au  moment  où  Ton  met  la  chaux 
en  contact  avec  T^au  sucrée.  Une  fois  produite,  cette  com- 
binaison dissout  une  nouvelle  quantité  de  base,  qui  est 
d'autant  plus  grande  que  la  solution  contient  plus  de  sucre. 
Le  composé  qui  tend  à  se  former  dans  cette  circonstance 
serait,  suivant  M.  Péligot,  C**H**0**,2CaO  ;  il  contiendrait 
24,6  pour  100  de  chaux,  mais  l'existence  de  ce  corps  n'est 
que  vraisemblable. 

Le  glycose  se  combine  aussi  avec  les  alcalis,  mais  les 
composés- qu'il  produit  se  détruisent  en  quelques  instants. 
11  se  forme  des  acides  qui  colorent  la  liqueur  en  brun  et 
qui  donnent  naissance  avec  la  potasse  à  des  sels  neutres. 
Cette  action  est  très  lente  à  la  température  ordinaire,  mais 
si  l'on  fait  bouillir  la  dissolution,  la  transformation  du 
Çlycose  en  ces  acides  s'opère  rapidement. 

M.  Péligot  emploie  la  chaux  pour  les  essais  saccharimé- 
triques.  L'eau  pure  n'en  disaout  que  -^^  de  son  poids, 
tandis  que  l'eau  sucrée  peut  en  dissoudre  une  quantité 
considérable,  proportionnelle  au  poids  du  sucre  qu'elle 
renferme. 

Pour  faire  cet  essai,  on  dissout  10  grammes  dé  sucre 
brut  dans  75  centimètres  cubes  d'eau  ;  on  ajoute  peu  à  peu 
à  cette  dissolution,  dans  un  mortier  de  verre  ou  de  porce- 
laine, 10  grammes  de  chaux  éteinte  et  pulvérisée  et,  après 
avoir  broyé  pendant  quelques  minutes,  on  jette  le  mélange 
sur  un  filtre  pour  séparer  la  chaux  non  dissoute  ;  on  passe 
une  seconde  fois  la  liqueur  à  travers  le  filtre. 

Cela  fait,  on  prend  avec  une  pipette  graduée  10  centi- 
mètres cubes  de  la  dissolution  de  saccharate  de  chaux,  on 
y  ajoute  3  décilitres  d'eau  et  quelques  gouttes  de  teinture 
de  toiu-nesol,  puis  on  la  sature  avec  une  dissolution  titrée 
d'acide  sulfurique.  M.  Péligot  prépare  cette  liqueur  titrée 
avec  21  grammes  d'acide  sulfurique  mdnohydraté  que  l'on 
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étend  dans  une  quantité  suffisante  d'eau  pour  fomièr  1  litre. 

m 

On  sait  par  expérience  que  1  litre  de  eette  liqueur  sature 
la  chaux,  qui  est  dissoute  par  50  grammes  de  sucre. 

Pour  opérer  la  saturation  du  saccharate  de  chaux,  on 
remplit  une  burette  alealimétrique  de  dissolution  normale 
d'acide  sulfurique,  que  Ton  verse  ensuite  goutte  à  goutte 
dans  la  solution  alcaline  jusqu'à  ce  que  la  teinte  bleue  du 
tournesol  devienne  rouge.  On  note  ensuite  la  quantité 
d'acide  normal  qu'il  a  fallu  employer  pour  obtenir  la  satu- 
ration ;  on  trouve  ainsi  la  quantité  de  chaux  et,  par  consé- 
quent, le  sucre  contenu  dans  la  dissolution  de  saccharate 
de  chaux. 

Lorsqu'on  doit  analyser  les  sucres  brats  contenant  une 
pl'oportion  notable  de  glycose,  tels  que  les  mélasses  et  les 
sucres  du  commerce  de  qualité  inférieure,  on  procède 
d'abord,  comme  nous  venons  de  le  dire.  Après  ce  premier 
essai,  on  introduit  dans  un  petit  ballon  une  partie  de  la 
dissolution  de  saccharate  de  chaux  qu'on  chauffe  à  100  de- 
grés pendant  quelques  minutes.  Si  la  liqueur  ne  contient 
qu'une  combinaison  de  chaux  et  de  sucre  cristallisable,  elle 
se  trouble  par  l'action  de  la  chaleur,  mais  elle  devient 
limpide  par  le  refroidissement  et  ne  se  colore  pas.  On  trouve 
par  un  second  essai  alcalimétriqtie,  après  le  refroidisse- 
ment, que  son  titre  n'a  pas  varié. 

Si,  au  contraire,  le  sucre  essayé  contient  du  glycbse,  la 
dissolution  se  colore  en  brun  par  la  chaleur,  et,  si  la  pro- 
portion de  glycosé  est  considérable,  il  se  forme  un  dépôt 
brun  qui  ne  disparaît  pas  par  le  refroidissement.  Le  second 
essai  alealimétrique  donne  une  quantité  de  chaux  moins 
considérable  que  le  premier,  le  glycose  produisant  avec  la 
chaux  dissoute  à  froid  des  sels  neutres  sur  lesquels  l'acide 
sulfurique  n'agit  point. 

Lorsque  les  liquides  sucrés  ne  contiennent  que  du  gly- 
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cose,  le  premier  essai  alcalimétrique  accuse  à  peu  près  la 
même  quantité  de  chaux  qu'avec  le  sucre  de  canne,  mais, 
après  avoir  chauffé  à  100  degrés,  on  n'y  trouve  plus  que  la 
quantité  de  chaux  qu'un  volume  égal  d'eau  distillée  pour- 
rait dissoudre,  et  qui  est  saturée  par  A  centimètres  cubes 
d'acide  sulfnrique  normal  par  décilitre.  Mais  alors  la  liqueur, 
colorée  en  brun,  ne  permet  pas  de  saisir  facilement  son 
point  de  saturation. 

M.  Péligot  reconmiande  d'opérer  sur  des  liqueurs  mar- 
quant de  6  à  8  degrés  à  l'aréomètre  de  Baume,  comme  le 
jus  de  betteraves  et  de  canne.  Si  les  dissolutions  étaient 
plus  concentrées^  elles  traverseraient  difficilement  le  filtre; 
si  elles  étaient,  au  contraire,  plus  étendues,  la  chaux  ne 
serait  pas  entièrement  dissoute.  Le  poids  de  la  chaux  Ji 
employer  doit  être  à  peu  près  égal  à  celui  du  sucre  que  l'on 
reconnaît  approximativement  à  l'aide  de  l'aréomètre  de 
Baume. 

Le  procédé  saccharimétrique  de  M.  Péligot  basé,  en  par- 
tie, sur  la  formation  d'un  saccharate  de  chaux,  ayant  pour 
formule: 

2Ci2Hï'0",  3Ca0, 

devra  être  modifié ,  lorsque  l'incertitude  qui  existe  encore 
sur  les  composés  de  chaux  et  de  sucre  aura  cessé. 

S  4*  Procédé  de  H.  Cierget. 

On  doit  à  M.  Biot  une  nouvelle  méthode  d'analyse  des 
substances  sucrées  fondée  sur  les  phénomènes  de  polarisa- 
tion circulaire.  Cette  méthode,  plus  prompte  et  plus  précisé 
que  les  «procédés  chimiques ,  at  été  rendue  entièrement 
pratique  parla  persévérance  de  M.  Clerget,  qui  a  su  écarter  les 
causes  d'erreur  qui  n'avaient  pas  été  encore  suffisamment 
étudiées,  et  qui  a  fait  usage  de  l'appareil  si  ingénieux  que 
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M.  Soleil  a  particulièrement  appliqué  aux  essais  sacchari- 
métriques.  Bien  qii*on  ne  se  serve  pas  de  liqueurs  titrées 
dans  la  saccharimétrie  optique,  nous  croyons  faire  une 
chose  utile  en  décrivant,  d'une  manière  aussi  succincte  que 
possible  la  méthode,  de  M.  Clerget,  qui  peut  servir  à  la 
vérification  des  procédés  chimiques. 

Il  serait  trop  long  et  hors  de  propos  d'indiquer  ici  les 
principes  sur  lesquels  est  fondée  la  construction  du  sac- 
charimètre  de  M.  Soleil.  Nous  nous  contenterons  de  dire 
que  tous  les  cristaux,  autres  que  le  cube  et  Foctaèdre  i-égu- 
lier,  possèdent  la  propriété  de  séparer  en  deux  un  rayon  de 
lumière  qui  les  traverse  suivant  une  certaine  direction,  et 
donnent  naissance  à  deux  rayons  polarisés  dont  les  plans 
de  polarisation  sont  perpendiculaires  entre  eux. 

Le  spath  d'Islande  possède  ce  pouvoir  à  un  très  haut 
degré,  mais  on  emploie  ordinairement  un  petit  rhombe 
très  pur  taillé  en  forme  de  prisme.  Les  rayons ,  en  se 
réfractant,  éprouvent  une  forte  déviation  avec  coloration, 
mais  l'un  est  plus  dévié  que  l'autre,  et  ils  forment  ensemble 
un  angle.  En  plaçant  un  second  prisme  de  verre  sur  celui 
de  spath ,  l'un  des  rayons  est  achromatisé  et  ramené  en 
même  temps  dans  une  direction  convenable.  C'est  ce  qu'on 
appelle  prisme  biréfringent.  L'im^age  observée  à  traversée 
système  paraît  double. 

L'appareil  de  M.  Soleil  est  composé  de  deux  parties 
tubulaires  A  et  B  (fig.  155)  (1). 

La  lumière  pénètre  en  o  par  une  ouverture  circulaire 
d'environ  3  millimètres  de  diamètre  ;  elle  traverse  dans  la 
partie  A  d'abord  un  prisme  polarisateur  C  placé  en  /?, 
puis  en  /?'  une  plaque  de  quartz  C  composée  de  deux 
demi-disques  qui  ont  des  pouvoirs  rotatoires  inverses, 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  XXVI,  p.  175.  Description  da 
laccharimètre  de  M.  Soleil,  par  M.  Clerget. 
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c  est-à-dire  qu'ils  dévient  le  plan  de  polarisation,  l'un  y, 
de  droite  h  gauche,  l'autre  rf,  de  gauche  à  droite. 

La  lumière  rencontre  dans  la  partie  B  en  p*^  une  plaque 
de  quartz  à  rotation  simple,  puis  deux  lames  prismatîcpies  //, 
également  en  quartz,  ayant  le  même  pouvoir  rotatoire,  mais 

de  signe  contraire  à  celui  de  la  plaque  précédente.  Ces 

■ 

deux  lames  D  sont  ajustées  dans  une  coulisse  de  manière  à 
pouvoir  glisser  l'une  devant  l'autre.  On  fait  varier  à  volonté 
leur  épaisseur  sur  le  trajet  du  rayon  de. lumière  polarisé  à 
raison  de  leur  forme  et  de  leur  opposition  de  base  à  sommet. 
Ce  mouvement  des  lames  s  opère  à  l'aide  d'une  crémaiUère, 
taillée  sur  les  montures  en  cuivre  dont  elles  sont  garnies,  et 
d'un  pignon  correspondant  au  bouton  b. 

La  lumière  traverse  en  a  un  prisme  biréfringent  appelé 
analyseur.  Ce  prisme  laisse  voir  deux  images  de  l'ouver- 
ture 0  ;  il  peut  tourner  librement  sur  lui-même  dans  le  collier 
qui  le  maintient  et  recevoir  ainsi  une  direction  voulue ,  et 
enfin  il  peut  y  être  arrêté  dans  une  position  fixe. 

L'instrument  se  termine  par  une  petite  lunette  L  qui  est 
destinée  à  rendre,  au  moyen  de  son  pointé,  la  vision  parfai- 
tement distincte. 

Lorsqu'on  place  l'œil  près  de  l'oculaire  de  la  lunette,  on 
voit  un  disque  lumineux  traversé  par  une  ligne  médiane  et 
verticale,  produite  par  la  jonction  des  deux  quartz  placés 
en  p'  et  qui  composent  la  plaque  à  double  rotation.  Dans 
l'état  normal  de  l'instrument,  les  deux  moitiés  du  disque 
ont  une  coloration  uniforme. 

Mais  si  Ton  interpose  en  C  un  tube  en  cristal  recouvert 
d'un  cylindre  de  cuivre,  contenant  un  liquide  doué  également 
d'un  pouvoir  rotatoire  sur  la  lumière  polarisée,  l'uniformité 
de  coloration  entre  les  deux  moitiés  du  disque  lumineux  est 
détruite,  et  il  arrive,  par  exemple,  qu'une  moitié  est  rouge 
et  l'autre  bleue  (fig.  155  E).  Ce  phénomène  est  dû  à  ce 
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que  le  pouvoir  du  liquide  vient  s'ajouter  à  celui  de  même 
sens  de  l'un  des  deux  quartz  à  double  rotation  p\  et  affai--. 
blit  celui  de  sens  opposé  du  second  quartz.  Pour  rendre  de 
nouveau  aux  deux  moitiés  du  disque  leur  teinte  première  et 
uniforme,  on  tourne  le  bouton  b  de  gauche  à  droite,  ou  de 
droite  à  gauche,  suivant  le  sens  du  pouvoir  du  liquide.  Par 
ce  mouvement,  on  augmente  ou  on  diminue  sur  le  trajet  du 
rayon  la  somme  de  Tépaisseur  des  deux  lames  prisma- 
tiques 11%  et  Ton  oppose  ainsi  à  l'influence  du  liquide,  soit 
un  excès  du  pouvoir  de  ces  lames  sur  celui  de  la  plaque 
fixe  p\  soit  un  excès  du  pouvoir  de  cette  plaque  sur  celui 
de&  lames. 

On  reconnaît  le  sens  de  la  déviation  et  l'épaisseur  du 
quartz  einployé  pour  neutraliser  l'eflet  du  liquide  à  l'aide 
d'une  échelle  ee'  (fig.  155  F),  à  double  graduation  inverse, 
partant  du  même  zéro,  et  d'un  double  vernier  vv\  qui  sont 
tracés  sur  les  montures  métalliques  des  lames  et  qui 
éprouvent  un  déplacement  respectif,  qui  suit  celui  des  lames 
et  qui  indique  l'augmentation  ou  la  diminution  de  la  somme 
de  leur  épaisseur  sur  le  trajet  du  rayon.  Les  espaces  mar- 
qués par  les  chiffres  1  et  2  à  droite  et  à  gauche  de  l'échelle 
correspondent  chacun  à  une  marche  de  1  millimètre  de 
quartz.  Ces  espaces  étant  partagés  en  10  parties  égales  et 
chacune  de  ces  parties  pouvant  être  subdivisée  en  10,  au 
moyen  du  vernier,  on  voit  que  l'on  peut  préciser  jj^  de 
millimètre  et  rendre  ainsi  l'instrument  très  sensible. 

La  déviation  du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  étant 
proportionnelle  au  titre  des  dissolutions  et  à  l'étendue  du 
trajet  du  rayon  polarisé  à  travers  le  liquide,  on  comprend 
aisément  l'emploi  du  saccharimètre  de  M.  Soleil.  Si  la 
dissolution  soumise  à  l'analyse  ne  contient  qu'une  substance 
active,  le  rapport  du  pouvoir  rotatoire  de  cette  substance  à 
celui  du  quartz,  pris  conoeme  unité  de  mesure,  servira  à 
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déterminer  la  quantité  de  cette  même  substance.  L'observa- 
tion doit  être  faite  dans  des  tubes  de  longueurs  déterminées. 

Le  diamètre  des  tubes  est  intérieurement  de  1  centimètre. 
Ils  se  ferment  au  moyen  de  disques  en  verre  à  surfaces 
parallèles,  et  on  détermine  leur  adhérence  en  graissant 
légèrement  l'épaisseur  du  tube.  On  les  recouvre  avec  des 
viroles  en  cuivre  que  Ton  visse  avec  force  sur  les  cylindres. 

Les  tubes  sont  simples  (fig.  155  G)  ou  à  tubulure  latérale 
(fig.  155  H) .  Les  premiers  ont  20  centimètres  de  longueur  et 
les  seconds  22  centimètres. 

Si,  parmi  les  substances  actives  contenues  dans  une  dis- 
solution, une  seule  est  de  nature  à  changer  son  pouvoir  ro- 
tatoire,  la  différence  trouvée  entre  une  première  observation 
et  une  seconde  fera  connaître  la  quantité  de  la  substance 
modifiée. 

Le  sucre  cristallisable  est  dans  Tune  ou  l'autre  de  ces 
conditions.  Il  a  un  pouvoir  rotatoire  de  gauche  à  droite^  et 
il  se  convertit  par  une  réaction  facile  en  sucre  incristalli- 
sable  de  pouvoir  inverse.  Les  substances  qui  l'accompagnent 
ordinairement  n'éprouvent  au  contraire  aucune  modification. 

Si  la  lumière  employée  pour  les  essais  était  toujours 
blanche  et  si  les  liquides  soumis  à  l'observation  étsdent 
incolores,  les  colorations  des  deux  demi-disques  seraient 
facilement  ramenées  à  la  teinte  sensible,  mais  la  couleur 
des  dissolutions  et  de  la  lumière  artificielle  nuit  à  l'ob- 
servation. Aussi  M.  Soleil  a-t-il  eu  la  pensée  d'ajouter  au 
saccharimètre  une  pièce  qu'il  a  appelée  producteur  des 
teintes  sensibles,  et  qui  est  destinée  à  modifier  avec  la 
plus  grande  facilité  les  différentes  teintes  qui  se  produisent 

Il  a  ajouté  en  ^^  un  prisme  de  Nichol  (fig.  155  J)  et  en  q 
une  lame  de  quartz  taillée  perpendiculairement  à  l'axe  de 
cristallisation.  Ce  système  se  place  à  la  partie  antérieure 
de  l'instrument   dans  une    chape,  laquelle   reçoit  un 
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mouvement  au  moyen  d'un  engrenage  ^  correspondant 
par  une  tige  à  un  bouton  6.  En  faisant  tourner  ce  bou- 
ton, on  obtient  une  série  de  teintes  parmi  lesquelles  on 
trouve  une  couleur,  qui  neutralise  à  peu  près  la  teinte  du 
liquide,  et  Ton  retombe  par  cet  heureux  perfectionnement 
dans  les  conditions  d'un  liquide  incolore  et  d'une  lumière 
blanche.  Mais  si  la  couleur  rouge  domine,  ce  mode  de 
compensation  devient  insuffisant  et  il  faut  alors  décolorer 
les  dissolutions  avant  de  les  introduire  dans  le  tube. 

Avant  de  procéder  à  l'essai  saccharimétrique  »  il  faut 
s'assurer  que  l'instriuiient  est  bien  réglé.  A  cet  effet,  on 
place  en  C  un  tube  rempli  d'eau,  on  fait  coïncider  exacte- 
ment le  zéro  du  vernier  avec  celui  de  l'échelle,  et  l'on 
observe  si  les  deux  moitiés  du  disque  coloré  présentent  la 
même  teinte.  Si  la  teinte  est  différente,  c'est  que  le  prisme 
analyseur  et  le  prisme  polarisateur  ne  sont  pas  dans  leur 
position  normale  ;  il  faut  pour  cela  tourner  le  bouton  a 
jusqu'à  ce  que  les  deux  moitiés  du  disque  aient  exactement 
la  même  teinte.  Il  faut  alors  reproduire  la  teinte  sensible 
par  un  mouvement  convenable  du  bouton  b. 

Nous  allons  décrire  maintenant  les  opérations  sur  les- 
quelles repose  la  méthode  saccharimétrique  de  M.  Clerget  : 
On  prépare  d'abord  une  dissolution  titrée  de  sucre  candi 
sec  et  pur,  en  dissolvant  16'%471  de  cette  substance  dans 
une  quantité  suffisante  d'eau  pour  former  100  centimètres 
cubes.  On  introduit  ensuite  la  liqueur  dans  un  tube 
de  20  centimètres  de  longueur  G,  et  l'on  fait  l'ob- 
servation. Cette  dissolution  détermine  une  déviation  du 
plan  de  polarisation  qui  est  compensée  par  1  millimètre  du 
quartz,  c'est-à-dire  que  pour  rétablir  entre  les  deux  moi- 
tiés du  disque  l'égalité  de  teinte,  il  faut  tourner  le  bouton  b 
de  telle  sorte  que  le  vernier  marque  un  déplacement  de 
100  divisions  de  l'échelle.  C'est  à  cette  donnée  fondamen- 
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tftle  que  I'od  doit  rapports  l'observation  d'une  substance 
saccharine  quelconqoe.  La  quantité  de  sucre  sera  propor- 
tionnelle au  nombre  de  divisions  de  l'échelle; 
ainsi  la  richesse  en  sucre  d'une  matière  saccha- 
rine sera  de  30  pour  100,  s'il  a  fallu  imprimer 
il  i'instrument  uUe  marche  de  SO  divisions. 

On  prépare  les  dissolutions  dans  des  matras 
jaugés,  à  fond  plat  et  k  col  étroit  (fig.  156). 
Lorsqu'elles  sont  troubles  et  très  colo- 
rées, il  est  nécessaire  de  les 
clarifier  avec  quelques  centimè- 
tres cubes  d'acétate  de  plomb 
tribasique  qui  précipite  les  prin- 
cipes colorants  et  les  corps  tenus 
en  suspension.  On  filtre  la  li- 
queur avant  de  l'observer.  Cer- 
taines substances  très  colorées, 
comme  la  mélasse,  doivent  être 
filtrées  sur  le  charbon  animal. 
M.  Clerget  emploie,  à  cet  effet, 
des  tubes  de  verre  (fig.  167)  qui 
sont  garais  à  leur  partie  infé- 
rieure d'une  double  virole  de 
enivre  a,  retenant  un  feutre  de 
laine  au-dessous  duquel  on  place 
un  tampon  de  coton  cardé.  On 
L  adapte  à  l'extrémité  supérieure 
Fig  157.  de  ces  tubes  des  entonnoirs  en 

fer-blanc  è,  munis  d'un  bouchon  que  l'on  peut  enlever  à 
l'aide  d'un  fil  de  fer  qui  s'y  trouve  attaché.  On  met  dans 
l'entonnoir  une  quantité  de  noir  animal  égale  en  volume 
au  quart  du  liquide  sucré  que  l'on  veut  décolorer.  On  mêle 
le  noir  avec  une  partie  de  la  liqueur,  on  introduit  le  mé- 
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lange  dans  le  tube,  oo  tasae  la  matière  par  secousses  et 
l'on  verse  la  liqueur,  qui  De  tarde  pas  à  fikrer.  On  sépare  la 
première  partie  de  la  filtration  et  on  fait  l'observation  sur  la 
liqueur,  qui  passe  ensuite  et  qui  conserve  son  titre  primitif. 
Si  le  sucre  ne  contient  pas  d'autres  principes  qui  dé- 
placent le  point  de  polarisation,  il  suffit  de  décolorer  les 
liquides  sucrés  ;  mais  s'il  est  mêlé  avec  d'autres  priQcipea 
actifs,  il  faut  transformer  le  sucre  cristallisable  en  sucre 
iiicristallissable  à  pouvoir  rotatoire  de  droite  à  gauche,  et 
l'on  donne  à  cette  opération  le  nom  d'ï'mîersion.  Voici  corn- 
ment  on  opère  : 

On  observe  d'abord  au  saccharimètre  la  li- 
queur rendue  incolore  soit  par  le  sous-acétate 
de  plomb,  soit  par  le  charbon  animal,  puis  on 
l'introduit  dans  un  petit  matras  (fig.  158)  dont 
le  col  porte  deux  traits,  l'un  indiquant  une 
capacité  de  50  centimètres  cubes,  l'autre  un  volume  de 
55  centimètres  cubes.  La  liqueur  est  versée  jusqu'au  niveau 
du  premier  trait,  puis  on 
ajoute  jusqu'au    second 
trait  de  l'acide  cblorby- 
drique     fumant.    Après 
avoir  agité  le  mélange,  le 
matras  qui  porte  un  ther- 
momètre est  placé  dans 
un  bain-marie  (fig.  159). 
On  élève,  à  l'aide  d'une  \ 
lampe  à  alcool,  la  teoipé- J 

rature  jusqu'à  68  degrés,        Hf.  159.  Fig.  i60. 

et  l'on  chauiTe  pendant  dix  minutes.  Le  matras  est  ensuite 
plongédansun  vase  rempli  d'eaufroide  {fig.  161)),  et  lorsque 
latempérature  du  liquide  est  ramenéeàcelledel'air  ambiant, 
on  l'observe  dans  un  tube  de  23  centimètres  de  longueur, 
au  lieu  de  20,  pour  compenser  l'efFet  produit  par  l'addition 
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de  r acide.  On  voit  alors  que  pour  rétablir  l'égalité  de 
teinte,  il  faut  faire  avancer  le  zéroduvernier  vers  la  droite. 
La  distance  parcourue  par  l'index  mesure  la  somme  de  l'ac- 
tion du  sucre  cristallisable  avant  l'inversion,  et  de  celle  du 
sucre  incristallisable  qui  s'est  produit  par  l'action  de  l'acide. 

La  température  exerce  sur  les  propriétés  optiques  des 
sucres  à  pouvoir  rotatoire,  vers  la  gauche,  une  inQuence  très 
prononcée.  M.  Clerget  a  étudié  la  loi  de  cette  influence  et 
a  dressé  une  table  donnant  pour  chaque  degré  de  tempéra- 
ture les  sommes  des  rotations  directe  et  inverse  correspon- 
dant aux  différents  titres  des  dissolutions.  La  colonne  A  de 
cette  table  indique  les  titres^roissant  par  centièmes,  et  pour 
les  températures  on  a  noté  les  influences  de  10  à  35  degrés. 

On  détermine  la  température  dès  dissolutions  sucrées  en 
se  servant  du  tube  H  muni  d'une  tubulure  verticale  qui 
reçoit  un  thermomètre. 

Pour  comprendre  l'emploi  de  cette  table,  supposons 
qu'une  dissolution  de  sucre  donne  avant  l'inversion  une 
rotation  de  60  divisions,  et  après  avoir  acidulé,  la  tempé- 
rature étant  de  15  degrés,  une  rotation  de  sens  inverse  de 
15  divisions.  La  somme  de  Tinversion  sera  de  75  divisions. 
On  trouvera  le  titre  de  la  dissolution  en  cherchant  le  chiffre 
de  la  colonne  afférente  à  la  température  de  1 5  degrés,  qui  se 
rapprochera  le  plus  de  la  somme  d'inversion  de  75  divisions; 
on  reconnaîtra  ainsi  que  ce  chiffre  est  75,1,  qui  correspond  au 
titre  55  porté  surja  même  ligne  horizontale  dans  la  colonne  A. 

Supposons  encore  qu'une  dissolution  de  sucre  marque 
avant  l'inversion  70  divisions,  et  après  l'inversion,  à  la 
température  de  15  degrés,  30  divisions.  La  différence  40 
exprime  la  valeur  de  l'inversion.  Le  chiffre  le  plus  rappro- 
ché de  40  est  39,6  à  la  température  de  15  degrés,  et  le 
titre  cherché  est  de  28  pour  100. 

On  trouve  dans  la  colonne  B  de  la  table  le  poids  du  sucre 
contenu  par  litre  dans  les  dissolutions. 
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ANALYSE  DES  C\NNES  A  SUCRE,   DE   LA  BETTERAVE,    ETC.      b97 
ARTICLE  ni.  —  Analyse  des  cannes  a  sdcre,  de  la  betterave, 

DES  SUCRES  BRUTS,  DES  MÉLASSES,  ETC. 

M.  Clerget  a  fait  connaître  les  moyens  particuliers  qu'il 
convient  d'employer  pour  appliquer  sa  méthode  à  l'analyse 
des  cannes  à  sucre,  des  betteraves,  etc. 

Pour  l'analyse  des  cannes  à  sucre,  on  les  coupe  en  tran- 
ches, on  en  pèse  200  grammes  que  Ton  soumet  à  Faction 
d'une  petite  presse  métallique  ;  on  obtient  ainsi  du  jus  que 
l'on  verse  dans  le  matras  (fig.  168)  jusqu'au  premier  trait, 
et,  pour  le  décolorer,  on  y  ajoute  environ  5  centimètres 
cubes  de  sous-acétate  de  plomb,  puis  assez  d'eau  pour 
remplir  le  matras  jusqu'au  second  trait.  On  peut  aussi  em- 
ployer pour  la  dessiccation  une  dissolution  de  colle  de  pois^ 
son  et  d'alcool.  On  filtre  ensuite  le  jus  et  on  le  soumet  à 
l'observation. 

On  constate,  à  l'aide  de  ce  moyen,  la  richesse  saccharine 
par  volume  ;  mais  on  peut  la  convertir  en  poids  en  divisant 
par  le  chiffre  de  la  densité  le  poids  du  sucre  correspondant 
à  l'unité  de  volume. 

Dans  une  expérience  faite  par  M.  Clerget  sur  un  échan- 
tillon  de  canne  de  Taïti,  cet  observateur  a  trouvé  20â«%24 
par  litre,  ou  18,82  pour  100  de  sucre,  ce  qui  donne  14,30 
pour  100  du  poids  de  la  canne. 

On  procède  à  l'analyse  de  la  betterave  comme  nous  ve- 
nons de  le  dire  pour  la  canne  à  sucre  ;  seulement  la  bette- 
rave doit  être  râpée  et  la  décoloration  doit  s'effectuer  par  le 
sous-acétate  de  plomb. 

L'analyse  de  la  betterave  nécessite  l'épreuve  de  l'inver- 
sion, parce  qu'elle  contient  des  principes  qui  agissent  sur 
la  lumière  polarisée  dans  le  même  sens  que  le  sucre  cris- 
tallisable.  M.  Clerget  a  trouvé,  dans  un  grand  nombre  d'a- 
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nalyses,  depuis  AA"*',*?  jusqu'à  151«%53  de  sucre  par  litre 
dô  jus  de  betterave. 

L'essai  des  sucres  bruts  s* opère  en  dissolvant  16?%471  de 
ces  sucres  dans  un  matras  dé  100  centimètres  cubes 
(fig.  158)  et  en  décolorant  par  le  sous-acétate  de  plombf  si 
la  teinte  de  la  dissolution  l'exige. 

Les  mélasses  doivent  être  décolorées  avec  beaucoup  de 
soin;  on  opère  sur  A0'%A13  de  mélasse^  c'est-à-dire  sur 
une  quantité  triple  de  poids  normsd.  La  dissolution  se  fait 
dans  un  matras  de  la  capacité  de  300  centimètres  cubes  et 
doit  être  filtrée  plusieurs  fois  sur  du  noir  animal»  puis 
traitée  par  le  sous--acétate  de  plomb»  et  une  seconde  fois 
par  le  noir  animal 

Il  est  extrêmement  utile*  pour  les  fabricants  et  les  raffi- 
neurs  de  sucre»  de  déterminer  la  quantité  de  sucre  cristal- 
lisable  qui  reste  dans  les  mélasses. 

On  peut  doser  exactement  le  sucre  contenu  dans  le  jus 
de  raisin  par  les  appareils  de  polarisation.  On  élimine  i 
l'aide  du  sous-acétate  de  plomb  l'acide  tartrique  que  goih 
tiennent  ces  jus,  et  on  décolore  par  le  noir  animal. 

ARTICLE  IV.  ^  SUGMI  ^t  DUR&ffi. 

La  matière  sucrée  que  Ton  trouve  dans  Turine  des  dia- 
bétiques est  analogue  au  glycose.  On  sait  que  les  personnes 
atteintes  de  diabète  boivent  beaucoup  et  peuvent  rendre 
jusqu'à  20  Utiles  d'urine  dans  l'espace  de  vingt-quatre 
heures.  Ces  urines  sont  ordinairement  peu  colorées,  très 
denses,  sucrées,  presque  inodores,  déviant  à  droite  la 
lumière  polarisée  et  capables  d'éprouver  la  fermentation 
alcoolique. 

Pour  extraire  le  glycose  de  l'urine  des  diabétiques»  on  y 
terse  d* abord  une  solution  d*acétate  de  plomb  tribasique 
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en  excès,  afin  de  précipiter  les  substances  qui  accompa^ 
gnent  le  sucre  ;  on  filtre  la  liqueur,  on  y  fait  passer  un 
courant  d' acide  sulfbydrique,  on  filtre  de  nouveau  et  Ton 
fait  évaporer.  On  peut  encore  évaporer  F  urine  au  bain* 
marie  et  traiter  le  résidu  par  T  alcool  bouillant  à  Oô  cen^ 
tièmes,  qui  dissout  le  glycose.  On  faif  évaporer  ensuite  la 
liqueur  alcoolique  qui  fournit  les  cristaux  de  glycose.  Le 
sucre  obtenu  doit  être  décoloré  par  le  cbarbon  et  purifié 
par  deux  ou  trois  cristallisations. 

Après  l'extraction  directe,  la  fermentation,  la  réduction 
de  la  liqueur  de  Trommer  et  la  polarisation  fournissent  les 
caractères  les  plus  certains  de  la  présence  du  sucre  dans  les 
urines. 

Sous  rinfluence  de  la  levure  de  bière,  Turine  des  diabé- 
tiques ne  tarde  pas  à  enti-er  en  fermentation  ;  il  se  forme 
de  r alcool  et  de  l'acide  carbonique,  qui  démontrent  la 
présence  d'une  matière  sucrée.  Le  volume  de  l'acide  carbo- 
nique ne  donne  pas  exactement  la  quantité  de  glycose,  par 
la  raison  qu'une  partie  de  celui-ci  se  convertit  en  acide 
lactique.  Nous  reviendrons  plus  loin  sur  ce  procédé  qui 
fournit  de  bons  résultats,  à  la  condition  de  se  mettre  à 
l'abri  de  plusieurs  causes  d'erreur. 

Lorsque  la  liqueur  de  Trommer,  modifiée  par  M.  Fefaling, 
n'est  pas  réduite  par  l'urine ,  cm  peut  en  conclure  avec 
certitude  qu'elle  ne  contient  pas  de  sucre  ;  mais  la  réduc- 
tion de  la  liqueur  cupro-potassique  n'est  pas  une  preuve 
certaine  de  la  présence  du  sucre,  puisque  divers  corps,  et 
notamment  l'acide  urique,  ramènent,  le  bioxyde  de  cuivre 
à  l'état  de  protoxydCi 

M»  Blot,  qui  a  signalé  récemment  la  présence  du  sucre 
dans  r  urine  des  femmes  en  lactation,  parait  avoir  négligé 
quelques-unes  des  précautions  qu'il  est  indispensable  de 
pl*endrë  dans  ce  genre  dé  rechercbes,  puisque  M,  Lecomte 
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a  démontré  depuis  que  cette  substance  n'existe  pas,  dans 
ce  cas,  dans  les  urines. 

Le  sucre  de  diabète  déviant  vers  la  droite  le  plan  de  po- 
larisation, M.  Biot  d'abord  et,  après  lui,  M.  Clerget,  ont 
appliqué  cette  propriété  optique  au  dosage  de  cette  matière 
dans  les  urines.  Pour  cela,  on  les  clarifie  par  l'acétate  de 
plomb  tribasique  ou  par  le  noir  animal,  et  l'on  procède  à 
l'observation  comme  précédemment  dans  un  tube  de  20  cen- 
timètres. 

Le  pouvoir  du  sucre  de  diabètes  est  à  celui  du  sucre 
cristallisable  comme  73  est  à  100.  Suivant  M.  Clerget,  une 
notation  de  100  divisions  sur  l'échelle  du  saccharimëtre  de 
M.  Soleil  correspond  à  2258%63  de  sucre  par  litre  d'urine. 

ARTICLE  V.  —  Sucre  d£  l'économie  animale. 

Les  recherches  fûtes  depuis  quelques  années  ont  dé- 
montré que  les  organes  de  l'économie  animale,  comme  ceux 
des  végétaux ,  contiennent  normalement  du  sucre.  Suivant 
M.  Bernard ,  le  foie  est  chargé  particulièrement  de  la  pro- 
duction  de  ce  principe,  qui  se  forme  alors  aux  dépens  des 
matières  azotées.  L'organisme,  à  défaut  de  substances 
amylacées  ou  sucrées,  décompose  les  principes  albuminoîdes 
et  les  transforme  eu  sucre ,  et  probablement  en  urée  et  en 
d'autres  produits  qui  sont  brûlés. 

Pour  reconnaître  le  sucre  contenu  dans  le  foie,  on  en 
prend  un  morceau,  on  le  broie  dans  un  mortier,  on  le  fait 
bouillir  avec  de  l'eau,  puis  on  jette  le  tout  sur  un  filtre.  Le 
liquide  jaunâtre,  opalin,  qui  traverse  le  filtre,  est  décoloré 
par  le  noir  animal  et  filtré  une  seconde  fois.  On  constate 
aisément  dans  cette  liqueur  la  présence  du  sucre  à  l'aide  de 
la  solution  cupro-potassique ,  de  la  polarisation  et  de  la 
fermentation. 

Lorsqu'on  veut  doser  le  sucre  du  foie,  on  pèse  20  grammes 
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de  cet  organe  frais,  que  Von  broie  dans  un  mortier  avec  de 
Tean  et  que  Ton  fait  bouillir  ensuite.  On  filtre,  on  lave  avec 
beaucoup  de  soin  et  Ton  reçoit  les  liqueurs  dans  une 
éprouvette  graduée,  de  la  capacité  de  200  centimètres 
cubes,  que  l'on  remplit  jusqu'au  zéro.  La  proportion  de 
sucre  est  reconnue  ensuite  au  moyen  de  la  liqueur  de 
Febling,  ou  de  la  polarisation. 

Supposons  qu'il  ait  fallu  A5  centimètres  cubes  de  décoc- 
tion de  foie  pour  décolorer  20  centimètres  cubes  de  liqueur 
de  Fehîing,  qui  correspondent  à  0«%096  de  sucre.  On  trou- 
vera le  poids  du  sucre  contenu  dans  les  200  centimètres 
cubes  de  dissolution  sucrée  par  la  proportion  suivante  : 

45  :  200  ::  0«%096  :  a;  ...  0?=  G8',426. 

Ainsi  200  centimètres  cubes  de  la  solution  sucrée  obtenue 
avec  20  grammes  de  foie  renferment  0«%â26. 

En  établissant  la  proportion  suivante,  on  aura  la  quantité 
de  sucre  pour  100  grammes  de  foie  : 

20  :  0r,426  ::  lOO  :  x  ...  0?  =  2«%i30. 

Si  le  foie  pèse  5  kilogrammes,  par  exemple,  le  poids  total 
du  sucre  sera  : 

100*'  :  5000»'  ::  28^,130  =  a? ...  X  s=  406»%50, 

On  peut  doser  également  le  sucre  en  observant  le  liquide 
sucré  à  l'aide  du  saccharimètre  de  M.  Soleil.  Ce  moyen, 
d'une  extrême  précision,  beaucoup  plus  exact  que  l'analyse 
cbimique ,  exige  des  liquides  décolorés  et  débarrassés  des 
matières  albumineuses  qu'ils  contiennent.  On  emploie, 
comme  nous  l'avons  dit,  pour  obtenir  ce  résultat,  l'acétate 
de  plomb  tribasique  et  surtout  le  charbon  animal.  Le  liquide 
filtré  est  alors  limpide  et  propre  à  l'observation.  La  quantité 
de  charbon  employée  doit  être  en  rapport  avec  celle  de  la 
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matière  Boimale  que  l'on  veut  séparer.  Par  des  lavages 
réitérés,  on  sépare  tout  le  socre  retenu  par  le  charbon. 

A^s  l'eitraction  directe,  qui  est  rarement  praticable, 
le  caractère  le  plus  certain  de  la  présence  do  sucre  dans  le 
foie  et  dans  les  liquides  animaux,  c'est  la  fermentation 
alcoolique,  c'est-à-dire  sa  conversion  en  alcool  et  en  acide 
carbonique.  Pour  faire  cette  expérience,  on  introduit,  dans 
une  éprouvette  graduée  pleine  de  mercure,  un  volnme 
déterminé  de  liquide  sucré  et  de  la  levure  de  bière  quel'on 
exposeàlatempératured'environSO  degrés.  La  fermentation 
ne  tarde  pas  à  s'établir,  le  gaz  acide  carbonique  se  dégage 
et  remplit  la  partie  supérieure  de  l'éprouvette.  Lorsque  la 
fermentation  est  terminée,  on  mesure  le  gaz  qui  s'est  produit 
et  l'on  reconnaît  qu'il  est  formé  d'acide  carbonique. 

On  distille  ensuite  le  liquide  dans  un  petit  appareil,  afin 
de  séparer  l'alcool,  que  l'on  reconnaît  facilement  à  l'odeor 
et  au  moyen  du  chromate  dépotasse  et  de  l' acide  sulfuriqne. 
Dans  cette  dernière  réaction,  on  remarque  que  la  tempéra- 
ture s'élève  et  que  le  liquide  prend  une  teinte  d'un  beau 
vert-émeraude. 

La  levure  de  bière  doit  Mre 
soigneusement  lavée,  et,  commQ 
elle  retient  ordinairement  quel- 
ques grains  d'amidon,  il  est  in- 
dispensable de  faire  iroe  expé- 
rience comparative,  en  mettant 
dans  une  autre  éprouvette  gra- 
:  duée  lamème  quantité  de  levure 
1  de  bière  avec  de  l'eau  distillée  et 
Fig.  161.  dans  les  mêmes  conditions  de 

température  (fig.  101).  Si  la  levure  a  été  convenablement 
purifiée,  il  ne  se  produira  pas  d'acide  carbonique. 
Pour  mettre  en  évidence  l'existeuce  du  glycose  dans  le 
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sang  normal  et  pour  le  doser,  on  bat  ce  liquide  d'après  le 
proeédé  de  M.  Figuier,  au  moment  où  il  est  tiré  de  la  veine, 
afin  de  le  déflbriner.  On  pèse  la  quantité  sur  laquelle  on 
opère  et  on  la  mêle  avec  trois  fois  son  volume  d'alcool  à 
90  degrés.  Le  sang  coagulé  est  passé  à  travers  un  linge 
que  Ton  exprime;  on  lave  ensuite  le  résidu  avec  de  l'alcool, 
on  filtre  le  liquide,  qui  est  presque  incolore,  et  on  Tévapore 
au  bain-marie  jusqu'à  siccité,  après  l'avoir  légèrement  aci- 
dulé par  l'acide  acétique.  Le  résidu  de  l'évaporation  est 
repris  par  l'eaii  distillée,  et  enfin  la  solution  filtrée  est  traitée 
par  la  solution  cupro-potassique  pour  déterminer  la  pro- 
portion de  glycose  contenue  dans  le  sang. 

C'est  à  l'aide  de  ce  procédé  et  de  la  fermentation  qu'on 
a  constaté,  dans  ces  derniers  temps,  que,  chez  les  animaux 
nourris  avec  des  matières  amylacées ,  le  sang  de  la  veine 
porte  contient  une  proportion  considérable  de  sucre,  que, 
chez  les  animaux  nourris  avec  de  la  viande,  il  n'existe  pas 
de  sucre  dans  le  sang  de  cette  veine,  et  qu'on  en  trouve,  au 
contraire,  une  quantité  notable  dans  les  veines  hépatiques, 
dans  la  veine  cave  et  même  dans  le  sang  artériel. 

Le  sang  de  la  veine  porte  des  animaux  soumis  à  l'absti* 
nence  complète  ne  contient  pas  de  sucre.  On  est  donc  obligé 
d'admettre  que,  chez  les  animaux  nourris  avec  des  matières 
azotées,  la  production  du  sucre  a  lieu  dans  le  foie. 

Les  plus  grandes  précautions  sont  nécessaires,  surtout 
pour  la  recherche  du  sucre  dans  le  sang  ;  la  preuve  de  la 
présence  de  cette  substance  ne  peut  être  fournie  que  par  la 
fermentation  alcoolique.  La  réduction  de  la  liqueur  cupro- 
potassique  île  doit  être  considérée  que  comme  un  indice. 
Les  phénomènes  de  réduction  et  de  coloration  produits  par 
les  matières  organiques  sont  souvent  Incertains,  et  c'est 
pour  n'avoir  pas  tenu  compte  de  ce  fait  Important  qu'on  a 
commis  dans  ces  derniers  temps  des  erreurs  si  graves. 
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Suivant  MM.  Bérard  et  Colin,  le  chyle  renferme  également 
du  sucre.  Le  procédé  qu'ils  ont  employé,  d'après  les  con- 
seils de  M.  Figuier,  consiste  à  laisser  le  chyle  se  coaguler 
spontanément,  à  passer  à  travers  un  linge  et  à  exprimer 
pour  séparer  le  caillot  fibrineux.  Le  sénim  clair  est  addi- 
tionné de  quelques  gouttes  d'acide  acétique.  On  fait  alors 
bouillir  ce  liquide  pour  coaguler  l'albumine,  on  passe  à 
travers  un  linge  et  on  filtre  la  liqueur  après  l'avoir  concen- 
trée. Le  liquide  filtré  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et 
éprouve  facilement  la  fermentation  alcoolique,  sous  Tin- 
fluence  de  la  levure  de  bière. 

Dans  un  travail  que  M.  Bernard  a  lu  récemment  à  l'Aca- 
démie des  sciences,  il  a  annoncé  l'existence  dans  le  foie  de 
la  matière  glycogène  qui  préexiste  au  sucre  et  qui  serait 
créée  par  le  foie  à  l'état  physiologique. 

Pour  extraire  la  matière  glycogène  du  foie,  on  divise  cet 
organe  en  lanières  très  minces,  qu'on  jette  aussitôt  dans  de 
l'eau  bouillante,  afin  que  le  ferment  subitement  coagulé  ne 
transforme  pas  la  matière  glycogène  en  sucre.  Après  avoir 
broyé  les  morceaux  de  foie  dans  un  mortier,  on  fait  bouillir 
pendant  une  heure  dans  une  petite  quantité  ti'eau,  on  ex- 
prime dans  un  linge  et  l'on  jette  sur  un  filtre  la  décoction. 
Le  liquide  opalin  ainsi  obtenu  est  additionné  de  cinq  fois  son 
volume  d'alcool  absolu;  il  se  forme  alors  immédiatement  un 
précipité  abondant,  floconneux,  d'un  blanc  jaunâtre,  qui  est 
la  matière  glycogène.  Ce  précipité,  recueilli  sur  un  filtre,  est 
lavé  avec  de  l'alcool  afin  de  le  séparer,  autant  que  possible, 
des  matières  étrangères.  On  le  dessèche  ensuite  et  on  ob- 
tient une  matière  grisâtre  et  en  apparence  gommeuse. 

On  purifie  cette  matière  glycogène,  en  la  faisant  bouillir 
dans  une  dissolution  de  potasse  caustique  concentrée ,  en 
filtrant  et  en  précipitant  de  nouveau  par  l'alcool.  L'excès  de 
potasse  est  enlevé  par  des  lavages  répétés  à  l'alcool.  Mais, 
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pour  débarrasser  la  matière  glycogëne  d'une  certaine 
quantité  de  potasse  qu'elle  retient ,  il  faut  la  redissoudre 
dans  l'eau,  saturer  ce  sel  par  Facide  acétique  et  précipiter 
encore  par  l'alcool.  On  obtient  alors  une  matière  blanche, 
tomenteuse,  qui  est  pulvérulente  et  farineuse,  quand  elle 
est  desséchée,  qui  est  inodore,  insipide  et  qui  présente  la 
plus  grande  analogie  avec  l'amidon  et  la  dextrine. 

Cette  substance,  dépouillée  du  ferment  qui  l'accompagne, 
ne  contient  pas  d'azote,  ne  réduit  pas  les  sels  de  cuivre, 
n'éprouve  pas  la  fermentation  alcoolique  en  contact  avec  la 
levure  de  bière  et  développe  avec  l'iode  une  coloration  qui 
varie  du  bleu-violet  foncé  au  rouge-marron  clair. 

Les  acides  minéraux  étendus  d'eau ,  la  diastase  et  les 
ferments  transforment  cette  matière  glycogène  en  sucre. 
La  dissolution  acquiert  alors  la  propriété  de  réduire  la 
solution  cupro-potassique  et  de  donner,  sous  l'influence  de 
la  levure  de  bière,  de  l'alcool  et  de  l'acide  carbonique, 

La  matière  glycogène  se  transforme,  comme  l'amidon,  en 
xyloïdine,  par  l'action  de  l'acide  azotique. 

Une  dissolution  aqueuse  de  cette  matière  observée  au 
polarimètre  possède  un  pouvoir  rotatoire  sur  la  droite. 

La  matière  glycogène  est  composée  de  C*'H*'0*'. 

Il  résulterait  des  expériences  de  M.  Bernard  que  le  foie 
des  chiens  nourris  avec  de  la  viande  possède  la  propriété 
spéciale  de  créer  une  matière  glycogène  analogue  à  l'ami- 
don et  pouvant  se  transformer  en  sucre  ;  mais  M.  Sanson 
assure  avoir  rencontré  cette  substance  dans  la  rate,  les 
reins,  les  poumons,  le  sang  et  les  muscles.  De  nouvelles 
expériences  sont  donc  nécessaires  pour  élucider  cette  im- 
portante question. 


506  SiCGHARIldiTAUl. 

>I\TÏCÏ.E;  YI,  —  POSAGE  PE  L'AMIDON. 

On  peut  doser  la  fécule  par  l'un  des  procédés  que  noua 
venons  de  décrire,  et  notamment  par  celui  de  M.  Barreswil. 
U  suffit  pour  cela  de  convertir  d'abord  l'amidon  en  glycoso 
et  de  déterminer  la  quantité  de  celui-ci,  à  l'aide  de  la  U« 
queur  de  Feliling.  M.  Schwartaî  a  décrit  la  marche  à  suivre 
dans  la  conversion  de  l'amidon  en  glycose. 

Quand  on  opère  sur  de  la  fécule  pure,  on  la  fait  sécher  et 
on  en  transforme  10  grammes  en  glycose ,  en  la  faisant 
bouillir  avec  de  l'acide  sulfarique  étendu  d'eau,  La  solution 
est  introduite  dans  une  éprouvette  graduée,  et  on  y  ajoute 
assez  d'eau  pour  former  600  centimètres  cubes  de  dissolu- 
tion. Pour  titrer  la  liqueur,  on  pourrait  aussi  employer  une 
quantité  équivalente  de  sucre  candi  desséché  que  l'on 
change  en  glycose  ;  en  effet,  10  grammes  d'amidon  corres- 
pondent à  10,566  de  sucre  de  canné.  Mais  pour  éviter  les 
calculs ,  il  est  bon  de  titrer  la  dissolution  de  cuivre  avec 
l'amidon  converti  en  glycose. 

Supposons  qu'il  ait  fallu,  pour  décolorer  20  centimètres 
cubes  de  liqueur  cuivrique,  80  centimètres  cubes  de  disso- 
lution sucrée,  ce  chiffre  correspondra  à  1  gramme  de  fécule. 

Veut-on  maintenant  déterminer  la  proportion  d'amidon 
contenue  dans  la  farine  de  froment,  on  en  prend  10  grammes 
que  l'on  traite  par  l'acide  sulftirique  étendu,  on  ajoute  asses 
d'eau  à  la  liqueur  pour  former  800  centimètres  cubes,  on 
prend  20  centimètres  cubes  de  solution  normale  de  cuivre 
quie  l'on  réduit  en  y  ajoutant  la  dissolution  de  sucre.  Sup- 
posons qu'il  ait  fallu  employer  dans  la  seconde  expérience 
75  centimètres  cubes  de  cette  dernière  liqueur,  ce  volume 
correspondra  à  1  gramme  d'amidon  pur.  Les  10  granunes 
de  farine  sur  lesquels  on  a  opéré  contiennent  donc  6»%  666 
d'amidon  ou  66,66  pour  100. 


DOSAQI  BB  l'amidon.  507 

Il  importe  de  remarquer  qu'il  faut  faire  bouillir  assez 
longtemps  pour  opérer  la  conversion  de  Tamidon  en  glycose, 
)  et  que  Ton  doit  faire  deux  ou  trois  dosages  à  une  demi- 

'  heure  d'intervalle,  pendant  la  réaction,  pour  s'assurer  quo 

^  tout  l'amidon  s'est  changé  en  glycose. 

i  Lorsque  l'amidon  est  n^ôlé  avec  la  cellulose,  comme 

i  dans  les  céréales  et  les  légumineuses ,  le  dosage  par  les 

acides  offre  de  grandes  difficultés  et  donne  des  résultats 
inexacts.  En  effet,  si  l'on  sépare,  à  l'aide  de  la  diastase, 
les  substances  amylacées  du  son,  et  si,  après  avoir  lavé  le 
résidu,  on  le  traite»  par  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
100  parties  donnent,  par  une  ébuUition  suffisamment  pro- 
longée, près  de  20  pour  100  de  glycose.  Or,  ce  sucre  ne 
peut  être  produit  que  par  la  cellulose  transformée  sous 
l'influence  de  l'acide  chlorhydrique. 

Une  autre  expérience,  que  j'ai  faite  récemment,  démontre 
ce  fait  d'une  manière  évidente.  J'ai  séparé  mécaniquement 
la  première  enveloppe  du  blé,  que  j'ai  fait  bouillir,  pendant 
quelques  minutes,  avec  une  eau  acidulée  composée  de 
100  grammes  d'eau  distillée  et  de  5  grammes  d'acide  chlor- 
hydrique fumant.  On  a  lavé  le  résidu  et  on  a  dosé  ensuite 
le  glycose  contenu  dans  la  liqueur  filtrée  :  100  parties 
d'enveloppes  ont  fourni  A  A,  660  de  glycose  ;  et  comme  elles 
ne  contenaient  pas  d'amidon,  il  faut  bien  admettre  que  le 
sucre  provenait  de  la  cellulose. 

Il  résulte  des  faits  qui  précèdent  et  de  ceux  que  j'ai 
consignés  dans  mon  travail  sur  la  composition  chimique  du 
son,  que  la  méthode  d'analyse  qui  repose  sur  l'emploi  des 
acides  est  défectueuse,  et  que,  dans  l'état  actuel  de  la 
science,  la  seule  substance  qui  permette  d'isoler  les  matières 
amylacées  de  la  cellulose,  c'est  la  diastase. 

On  détermine  avec  une  précision  suffisante  la  proportion 
d'amidon  contenue  dans  les  céréales  et  dans  les  légumi- 
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neuses  en  le  changeant  en  sucre  au  moyen  de  la  diastase. 
On  opère  à  la  température  de  60  degrés  et  on  prolonge  le 
contact  jusqu'à  ce  que  Tamidon  ait  complètement  disparu. 
On  jette  le  mélange  sur  un  filtre,  on  lave  et,  comme  une 
partie  de  l'amidon  est  encore  dans  la  liqueur  filtrée  à  l'état 
de  dextrine,  on  convertit  celle-ci  en  sucre  par  l'ébuUition 
en  présence  de  l'acide  sulfurique.  On  dose  ensuite  le  sucre 
avec  la  liqueur  de  Felhing.  Le  sacre  et  la  dextrine ,  qui 
existent  naturellement  dans  les  aliments  d'origine  végétale 
et  qui  rendent  le  chiffre  de  l'amidon  trop  élevé,  sont  dosés 
directement  et  soustraits  de  ce  demien 

On  peut  cependant  obtenir,  même  avec  les  acides,  des 
résultatsapproximati/s  ;  ainsi,  en  faisant  bouillir  25  grammes 
de  blé  moulu  avec  un  mélange  de  300  grammes  d'eau 
distillée  et  de  6  grammes  d'acide  chlorhydrique  fumant,  on 
sépare  complètement  la  dextrine  et  l'amidon  sans  attaquer 
sensiblement  la  cellulose. 

Voici  quelle  est,  d'après  mes  expériences,  la  proportion 
d'amidon  et  de  dextrine  dans  les  céréales  et  les  légumi- 
neuses : 

Amidnn  et  dexlrina 
pour  1U0. 

Blé 63,03 

Riz 74,47 

Or^e G0,33 

Avoine 61 ,85 

Seigle 65,53 

Maïs 64,53 

Haricots  blancs  ordinaires 45,42 

Pois  secs  ordinaires 57,66 

Fèves 44,15 

Lentilles  .  • , 43,95 

Pois  chiches 50,82 

Lupins • 26,23 

M.  Krocker  a  essayé  de  déterminer  la  quantité  d'amidon 
que  contiennent  les   céréales,  les  légumineuses  et  les 
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pommes  de  terre,  en  transfoimant  T amidon  en  glycose,  à 
l'aide  de  T acide  sulfuriqne,  et  le  sucre  produit  en  al- 
cool et  en  acide  carboniq^ue.  Il  a  admis  que  l'amidon, 
C**H*®0**,  laisse  échapper  â  équivalents  d'acide  carbonique, 

Le  procédé  consiste  à  délayer  dans  l'eau  un  poids  connu 
de  substance  et  à  y  ajouter,  pour  6  grammes  de  matière  à 
analyser,  i  5  gouttes  d'acide  sulfurique  étendu  composé  de 
1  partie  d'acide  monohydraté  et  de  5  parties  d'eau.  On  fait 
bouillir  jusqu'à  ce  que  l'amidon  soit  entièrement  converti 
en  glycose,  on  évapore  en  consistance  sirupeuse  et  on 
neutralise  l'acide  sulfurique  par  du  târtrate  de  potasse, 
qui  forme  du  bitartrate  de  potasse  propre  à  exciter  la  fer- 
mentation. On  ajoute  ensuite  20  grammes  de  ferment  frais 
et  on  met  le  tout  dans  l'appareil  de  MM.  AVili  et  Fresenius 
pour  le  dosage  de  l'acide  carbonique.  La  réaction  n'est 
achevée  qu'au  bout  de  quatre  ou  cinq  jours. 

Lorsque  la  fermentation  est  terminée ,  la  perte  de  poids 
de  l'appareil  indique  la  quantité  d'acide  carbonique  produit 
qui  permet  de  calculer  celle  de  l'amidon.  Le  ferment  déga- 
geant lui-même  de  l'acide  carbonique,  il  est  nécessaire  de 
déterminer  chaque  fois ,  par  une  expérience  spéciale ,  la 
quantité  d'acide  carbonique  que  donne  un  poids  de  ferment, 
égal  à  celui  qui  a  été  employé  à  la  fermentation  du  sucre 
d'amidon  et  que  l'on  retranche  du  premier  résultat. 

ARTICLE  vn.  —  Dosage  du  sucre  de  lait. 

Le  sucre  de  lait  réduit ,  comme  le  glycose ,  la  solution 
cupro-potassique  et  peut  être  facilement  dosé  par  ce  moyen. 
Mais  la  réduction  a  lieu  dans  des  rapports  différents  de 
ceux  du  glycose,  comme  nous  le  verrons  plus  loin. 

1000  grammes  de  lait  contiennent ,  d'après  mes  expé- 
riences,  52*',7  de  sucre.  M.  Boussingault  a  trouvé,  dans 
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une  série  d'observationd,  60  grammes,  différence  qui  tient 
sans  doute  aux  procédés  que  nous  avons  suivis  pour  cette 
détermination. 

La  quantité  de  sucre  que  Ton  trouve  dans  le  lait,  est, 
comme  on  le  voit ,  considérable  et  ne  présente,  en  outre, 
que  de  légères  variations.  Ces  deux  circonstances  donnent 
plus  d'importance  et  plus  de  précision  au  dosage  de  la 
lactine  et  au  moyen  que  nous  avons  proposé  pour  recon- 
naître la  richesse  du  lait. 

On  sait  que  le  lait,  dont  Tusage  est  si  généralement  ré* 
pandu,  est  altéré  le  plus  souvent,  et  que,  parmi  les  falsiCca- 
tions  dont  il  est  l'objet,  la  plus  ordinaire  consiste  à  enlever 
la  crème  et  à  ajouter  de  l'eau  au  lait  écrémé. 

La  plupart  des  procédés  ne  donnent  pas  d'une  manière 
rapide  et  rigoureuse  T  indication  de  la  richesse  du  lait 
Ainsi  le  galactomètre  ou  pèse-lait  est  un  instrument  presque 
toujours  infidèle,  soit  parce  qu'il  est  généralement  mal 
construit,  soit  parce  qu'une  foule  de  conditions  peuvent 
modifier  la  densité  du  lait. 

L'ingénieux  appareil  de  M.  Donné,  qu'il  a  appelé  lacto- 
scope,  fournit  des  indications  utiles,  lorsque  le  lait  est  ob* 
serve  peu  de  temps  après  la  traite,  mais  il  devient  infidèle, 
lorsque  l'observation  n'est  faite  que  douze,  vingt-quatre  ou 
trente-six  heures  après  la  traite.  D'ailleurs  différents  li- 
quides opaques  peuvent  donner  au  lactoscope  les  mêmes 
degrés  que  le  lait  pur. 

Généralement  tous  les  instruments  qui  reposent  sur  la 
densité  du  lait  ne  fournissent  que  d^  résultats  incertsùns. 
Il  suffira,  pour  le  prouver,  de  rappeler  que  la  densité 
moyenne  du  lait  de  vache  est  de  1,032,  qu'elle  s'élève  à 
1,037,  lorsque  le  lait  est  écrémé,  et  qu'au  contraire  elle 
peut  s'abaisser  à  1,026,  lorsqu'il  est  très  riche  en  crème; 
Ainsi  i  en  ajoutant  à  du  lait  écrémé  une  quantité  conve^ 
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nable  d'eau,  on  obtiendrait  1,032,  densité  moyenne  du  lait 
pttî»  La  densité  de  ce  liquide  peut  être  augmentée  en  outre 
par  r&ddition  de  quelques  substances  étrangères. 

Nous  avons  pensé  que  si  Ton  pouvait  doser  rapidement 
sans  balance,  par  la  méthode  des  volumes,  un  des  éléments 
constitutifs  du  lait,  le  problème  serait  résolu.  Nous  croyons 
avoir  obtenu  ce  résultat  en  déterminant  la  proportion  de 
sucre  de  lait  ;  les  nombreuses  expériences  faites ,  depuis 
quelques  années»  par  différents  chimistes,  établissent  que  le 
dosage  du  sucre  de  lait  est  le  moyen  le  plus  rigoureux  de 
déterminer  la  richesse  du  lait. 

Ce  dosage  peut  être  fait  avec  une  grande  précision  en  se 
servant  de  la  méthode  que  Gay-Lussac  a  employée  pour 
Tessai  des  potasses  du  commerce  et  pour  la  chlorométrie. 
Ce  procédé  se  compose  :  l''  de  la  préparation  de  la  liqueur 
d'épreuve  ;  2*  de  la  préparation  du  petit^ait;  3*  de  l'essai 
du  petit^ait  ou  de  la  décoloration  de  la  liqueur  d'épreuve. 

$  i.  Préparation  de  la  llqnear  d'éprantre. 

On  prépare  la  liqueur  d'épreuve  de  Fehling  comme  nous 
l'avons  rapporté  précédemment,  et  l'on  en  détermine 
ensuite  le  titre  avec  beaucoup  de  soin.  A  cet  effet,  on  se 
sert  d'une  Solution  faite  avec  Teau  distillée  et  une  quantité 
Connue  de  sucre  de  lait  pur  et  sec.  Pour  préparer  commo- 
dément cette  solution,  on  prend  une  éprouvette  à  pied  gra- 
duée, on  y  met  un  poids  déterminé  de  sucre  de  lait,  sup- 
posons 5  grammes,  et  l'on  y  ajoute  un  volume  connu  d'eau 
distillée,  100  centimètres  cubes,  par  exemple.  On  agite 
ensuite  lé  liquide  pour  favoriser  la  dissolution  du  sucre. 

Le  titt^e  de  la  liqueur  d'épreuve  est  fixé  par  la  quantité 
dé  sucre  qu'il  faut  employer  pdur  décolorer  un  volume 
^dnnu  de  cette  liqueur.  Ainsi^  supposons  que  4' on  ait  pris 
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2*%7  d'une  solution  sucrée  contenant  5  pour  100  de  sucre 
de  lait,  pour  décolorer  20  centimètres  cubes  de  liqueur 
cuivrique,  la  proportiou  suivante  fera  connaître  la  quantité 
de  sucre  employée  : 

100  :  5  ::  2,7  :  x  ...  a;=0«%135. 

Donc  20  centimètres  cubes  de  la  liqueur  d'épreuve  sont 
réduits  par  0»%135  de  sucre  de  lait. 

Il  est  important  de  faire  remarquer  que  Ton  doit  déter- 
miner le  titre  de  la  liqueur  normale  avec  le  sucre  de  lait,  et 
que  l'on  commettrait  une  erreur  grave  si  l'on  se  servsdt  de 
sucre  de  canne. 

Nous  avons  fait  quelques  expériences  afin  d'éviter  la  dé- 
termination du  titre  de  la  liqueur  de  Fehling,  qui  est  une 
opération  assez  difficile  pour  les  personnes,  qui  ne  sont  pas 
initiées  aux  procédés  de  la  chimie  analytique,  et  nous  avons 
reconnu  que  20  centimètres  cubes  de  cette  solution  normale 
correspondent  à  186  milligrammes  de  sucre  de  lait  et  à 
96  milligrammes  de  glycose, 

S  t.  Préparation  du  petlI-Uiit. 

Le  dosage  du  sucre  de  lait  ne  saurait  être  exécuté  avec 
précision  en  agissant  directement  sur  le  lait.  L'opacité  de 
ce  liquide  ne  permettrait  pas  de  saisir  le  moment  où  le 
bioxyde  de  cuivre  est  entièrement  réduit.  Il  est  donc  indis- 
pensable de  séparer  la  matière  grasse  et  le  caséum  par  la 
coagulation.  On  y  parvient  aisément  en  mettant  50  ou 
60  grammes  de  lait  dans  un  petit  ballon,  en  ajoutant 
quelques  gouttes  d'acide  sulfmîque  et  en  élevant  la  tempé- 
rature jusqu'à  40  ou  50  degrés  centigrades.  Ensuite  on 
filtre  ;  les  premières  portions  de  petit-lait  étant  troubles,  on 
les  remet  sur  le  filtre  et  on  obtient  alors  un  liquide  traos- 
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parent.  Le  petit-lait  ainsi  préparé,  est  composé  d'eau,  de 
sucre  de  lait,  de  sels  et  d'une  petite  quantité  de  caséine  et 
de  beurre;  1000  grammes  de  laitfôurniissent,  d'après  mes 
expériences,  923  grammes  de  petît-lait.  Ce  qui  donne  pour 
1000  grammes  de  petit-lait  57  grammes  de  sucre  environ. 
Je  me  suis  assuré  que  le  beurre,  la  caséine  et  les  sels  du 
lait  n'exercent  pas  d'action  sensible  sur  la  solution  cui- 
vrique. 

$  s.  Essai  dn  pctlt*laU. 

Les  instruments  nécessaires  pour  l'essai  du  petit-lait 

sont  : 

!•  Un  petit  ballon  à  fond  rond  contenant  de  70  à 

80  grammes  d'eau; 

2°  Une  burette  dont  chaque  division  égale  un  dixième  de 
centimètre  cube  ; 

3**  Une  pipette  contenant  un  volume  d'eau  de  10  ou  de 
20  centimètres  cubes. 

Ces  trois  petits  instruments  étant  disposés,  on  prend  avec 
la  pipette  20  centimètres  cubes  de  liqueur  d'épreuve  que 
l'on  introduit  dans  le  petit  ballon  qui  doit  être  préféré  à  une 
capsule  de  porcelaine,  parce  qu'il  permet  d'observer  le  li- 
quide de  bas  en  haut  et  de  saisir  avec  la  plus  grande  facilité 
le  moment  où  la  décoloration  est  complète.  On  y  ajoute 
20  ou  25  grammes  d'eau  et  2  ou  3  grammes  de  potasse 
caustique.  On  élève  ensuite  la  température  du  liquide  jus- 
qu'à l'ébullition ,  soit  à  l'aide  d'une  lampe,  soit  au  moyen 
de  quelques  charbons  incandescents.  On  remplît  la  burette 
de  petit-lait  que  l'on  fait  tomber  goutte  à  goutte  dans  la 
liqueur.  Ainsi  que  cela  a  lieu  pout*  le  glycose,  il  se  forme 
d'abord  un  précipité  jaune  deprotoxyde  de  cuivre  hydraté, 
qui  ne  tarde  pas  à  devenir  rouge  et  qui  se  porte  au  fond  du 
ballon.  On  continue  à  verser  le  petit-lait  avec  beaucoup  de 

POGGULF.  «  33 


514  sàccharimstrik. 

précaution  jusqu'à  ce  que  la  teinte  bleue  ait  complètement 
disparu.  Il  faut  avoir  le  soin  de  chauffer  le  ballon  après 
chaque  addition  de  petit-lait.  Lorsque  T  opération  est  ter- 
minée ,  on  lit  sur  la  burette  la  quantité  de  petit^ait  em« 
ployée  pour  la  décoloration  de  la  liqueur  d'épreuve  et,  à 
l'aide  d'une  proportion ,  on  détermine  le  poids  du  sucre. 
Ainsi,  je  suppose  que  20  centimètres  cubes  de  la  liqueur  da 
Felhing  soient  décolorés  par  2",4  de  petit-lait,  la  proportion 
suivante  fera  connaître  la  quantité  de  sucre  contenu  dans 
l  litre  de  petit-lait  : 

2,4  :  0,136  ::  lOOO  :  a? ...  a?  =  56,6. 

Donc  1000  grammes  de .  petit-lait  contiennent  66,6  de 
sucre  (1). 

Il  m'a  paru  convenable  de  rapporter  le  sucre  au  petit-lait 
sur  lequel  on  opère,  et  non  pas  au  lait.  Rien  n'empêche  du 
reste  de  déterminer  par  une  autre  proportion  le  sucre  con- 
tenu  dans  1  litre  de  lait. 

Le  moyen  que  je  propose  pour  reconnaître  la  richesse  du 
lait  semble  réunir  toutes  les  conditions  de  succès.  Son  em- 
ploi est  extrêmement  facile,  les  résultats  qu'il  fournit  sont 
parfaitement  exacts,  et  les  opérations  peuvent  être  exécutées 
en  quelques  minutes* 

J'ai  admis  plus  haut  que  1000  grammes  de  petit-lait 
contiennent  57  grammes  de  sucre.  Cependant  je  pense 
qu'une  tolérance  de  quelques  grammes  est  nécessaire. 

Il  résulte  de  mes  observations  que  le  lait  vendu  dans  le 
commerce  ne  contient  que  de  35  à  45  grammes  de  sucre 
pour  1000  grammes  de  petit-lait.  Les  marchands  ajoutent 
généralement  de  l'eau  au  lait  après  avoir  enlevé  une  partie 

(1)  On  obtient  des  résultats  plus  exacts,  en  ajoutant  au  petit-lait  son  ve- 
iume  d'eau  distillée  et  en  multipliant  par  2  le  chiffre  qui  exprime  la  propor- 
tion de  sucre. 
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de  la  crème,  Cette  fraude  sera  facilement  dévoilée  par  le 
procédé  que  j'indique ,  et,  sous  ce  rapport  surtout,  je  le 
crois  très  utile, 

Si  le  lait  est  falsifié  par  les  substances  albumineuses,  la 
gomme  arabique ,  la  dextrine ,  la  fécule ,  les  émulsions  de 
graines  oléagineuses,  la  fraude  sera  reconnue  en  dosant  le 
sucre,  puisqu'elle  ne  peut  avoir  lieu  qu'en  ajoutant  de  l'eau 
au  lait.  Il  pourrait  arriver  cependant  qu'on  enlevât  la  crème 
sans  faire  aucune  addition  d'eau,  ou  bien  qu'on  ajoutât 
du  sucre  de  lait  ou  du  glycose.  La  quantité  de  sucre 
resterait  alors  sensiblement  la  même,  et  l'on  serait  conduit 
à  considérer  comme  bon  du  lait  dont  on  aurait  soustrait  la 
matière  grasse.  Dans  ce  cas ,  on  détermine  la  quantité  de 
matière  grasse  par  le  procédé  très  simple  de  M,  Marchand, 
que  nous  décrirons  plus  loin ,  mais  cette  seconde  épreuve 
est  rarement  nécessaire ,  puisqu'on  ne  trouve  pas  le  plus 
souvent  dans  le  lait  du  commerce  la  quantité  normale  de 
sucre. 

^  4»  Hotage  du  unerp  dp  ImH,  «t  d^terml^Allôii  d«  ki  rlche«M 
du  lall  mu  moyen  d»  »iieebariniid(r«  de  H.  Soleil, 

Pour  faire  ce  dosage,  on  coagule  d'abord  le  lait  au  moyen 
de  l'acide  sulfurique,  à  la  température  de  40  ou  60  degrés, 
on  filtre  ensuite  et  l'on  ajoute  au  liquide  filtré  quelques 
gouttes  de  sous-acétate  de  plomb  qui  déterminent  un  pré- 
cipité assez  abondant.  On  obtient  par  une  nouvelle  filtratioQ 
une  liqueur  parfaitement  transparente  et  très  propre  à  ce 
genre  de  recherches. 

Le  sérum  étant  ainsi  préparé,  on  l'introduit  dans  un  tube 
d'observation  de  20  centimètres  de  longueur  et  après  l'avoir 
fermé,  on  le  place  sur  l'instrument  pour  obtenir  le  nombre 
de  degrés,  indiquant  la  déviation  que  la  lumière  polarisée 
éprouve  en  traversant  le  liquide  sucré.  Si  l'on  a  trouvé,  je 
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suppose,  28  degrés,  il  suffira  de  consulter  la  table  que  j*^ 
dressée  à  cet  effet,  pour  avoir  le  poids  du  sucre  contenu 
dans  1  litre  de  petit-lait.  On  arrivera  au  même  résultat  à 
Taide  de  la  proportion  suivante  : 

100  :  201,90  ::  28  :  x...  2;==  56,53. 

c*est-à-dire  que,  dans  cette  supposition,  1000  grammes  de 
petit-lait  contiennent  56*',58  de  sucre  de  lait. 

201,90  est  la  quantité  de  sucre  de  lait  qui,  dissoute  dans 
Teau  distillée  et  portée  au  volume  de  1000  centimètres 
cubes,  produit  une  déviation  de  100  degrés. 

J'ai  fait  une  table  indiquant  depuis  1  degré  jusqu'à  100 
la  quantité  de  sucre  contenue  dans  1  litre  de  petit-lait,  mais 
je  me  suis  borné  à  faire  connaître  les  chiffres  réellement 
utiles.  La  première  colonne  comprend  les  degrés  trouvés  et 
la  deuxième  le  poids  du  sucre. 


QuBDlité 

Qoanlilé 

Quantité 

Degrés 

ti0  sucre 

Degrés 

de  sucre 

Degrés 

de  aucre 

trouvés. 

dans  un  litre 

trouTe's. 

dans  uni  litre 

trouves. 

dans  lin  litre    , 

de  petiUlnit. 

de  peUt-laiu 

de  pclii-lait.    ; 

^ 

r 

«^ 

15 

30,28 

24 

48,45 

33 

66.62        l 

16 

32,30 

25 

50,47 

34 

68,64 

17 

34,32 

26 

52,49 

35 

70,66 

18 

36,34 

27 

54,51 

36 

72,68       ! 

19 

38,36 

28 

56,53 

37 

74,70 

20 

40,38 

29 

58,55 

38 

76,72 

21 

42,39 

30 

60,57 

39 

78,74       ! 

22 

44,41 

31 

62,58 

40 

80,76      1 

23 

46,43 

32 

64,60 

100 

201,90      • 

Il  résulte  de  mes  observations  que  le  lait  vendu  dans  le 
commerce  ne  marque  au  saccharimètre  que  de  10  à  23  de- 
grés. Cela  tient  évidemment  à  ce  que  les  marchands  ajou- 
tent généralement  de  Teau  au  lait  après  avoir  enlevé  une 
partie  de  la  crème. 
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M.  Roseiitlial,  médecin  hongrois,  a  essayé  de  rendre  le 
procédé  précédent  plus  simple  en  opérant  directement  sur 
5  centimètres  cubes  de  lait ,  auxquels  il  ajonte  20  centi- 
mètres cubes  d'eau.  On  mesure  le  lïùt  et  l'eau 
dans  un  tube  portant  deux  traita.  D'un  autre 
côté,  on  mesure  dans  un  tube  2  centimètres 
cubes  de  la  liqueur  d'épreuve  de  Fefaling  et 
on  l'étend  de  10  centimètres  cubes  d'eau. 

Ou  introduit  ce  dernier  mélange  dans  un 
tube  et  on  le  porte  à  l'ébuUition  ;  puis  on  y 
fait  tomber  goutte  à  goutte,  au  moyen  d'une 
burette,  le  lait  étendu,  jusqu'à  ce  que  la 
dernière  goutte  décolore  complètement  la 
liqueur  cuivrique. 

Le  précipité  rouge  de  protoxyde  de  cuivre 
se  sépare  assez  facilement  ;  quelquefois 
cependant  il  reste  longtemps  suspendu.  Il 
faut  environ  1  centimètre  cube  de  lait  pur 
pour  décolorer  les  2  centimètres  cubes  de 
liqueur  d'épreuve.  Pour  le  lait  du  commerce 
il  ne  faut  jamais  moins  de  l'^,4  à  2  centi- 
mètres cubes  pour  précipiter  tout  le  cuivre. 

M.  Rosentbal  emploie  la  burette  de  Gay- 
Lussac,  qu'il  a  modifiée  de  manière  à  la 
rendre  d'un  prix  peu  élevé  et  d'un  nettoyage 
facile  (fig.  162).  Elle  est  formée  d'un  tube 
ouvert  à  ses  deux  extrémités,  qui  est  gradué 
ou  sur  lequel  on  colle  une  échelle  de  papier. 
A  l'extrémité  on  fixe,  à  l'aide  d'un  bouchon, 
un  tube  recourbé.  Ce  procédé,  très  simple,  Fig.  (C2. 
peut  rendre  de  véritables  services,  mais  il  n'a  pas,  à  beau- 
coup près,  la  précision  de  celui  que  nous  avons  proposé. 
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AGn  d'éviter  les  calculs,  MM.  Chevallier  et  Réveil  ont  fait 
construire  une  burette,  qui  sert  successivement  à  mesurer  le 
réactif  et  Teau  qu'on  doit  y  mélanger  et  qu'on  emploie  en- 
suite pour  le  dosage  du  sucre.  On  opère  comme  nous  l'avbns 
dit  précédemment  et,  en  lisant  sur  la  burette  le  volume  de 
petit-lait  employé ,  on  trouve  le  chiffre  correspondant  de 
lactine  contenue  dans  1000  grammes  de  lait.  La  burette  est 
graduée  depuis  62  jusqu'à  25  ;  si  l'on  a  employé  du  sérum 
jusqu'au  chiffre  i2,  cela  indique  que  le  lait  contient  A2  de 
sucre  de  lait  pour  1000.  MM.  Chevallier  et  Réveil  étendent 
le  petit-lait  de  son  volume  d'eau  afin  d'obtenir  des  résul- 
tats plus  précis. 

Après  avoir  déterminé  la  proportion  de  lactine  qni  existe 
dans  le  lait,  si  l'on  conservait  encore  quelques  doutes ,  il 
faudrait  doser  le  beurre  par  le  procédé  de  M.  Marchand  et 
constater  la  quantité  de  crème  par  le  crémomëtre  ou  par  le 
lactoscope  de  M.  Donné.  Ces  procédés  se  rattachant  à  la 
méthode  des  volumes,  et  pouvant  d'ailleurs  servir  à  contrô- 
ler le  dosage  du  sucre  contenu  dans  le  lait,  nous  croyons 
devoir  les  exposer  ici. 

ARtIGLE  VIU.  —  Dosage  00  becrrr  rams  le  tAit^ 

Le  procédé  que  M.  Marchand  a  proposé  pouf  le  dosage 
du  beurre  6st  basé  sur  la  solubilité  de  ce  corps  gras  dans 
Téther,  sur  son  peu  de  solubilité,  au  contraire,  dans  un 
mélange  à  volumes  égaux  d'éther  et  d'alcool  et  sur  l'inaction 
d'une  petite  quantité  de  soude  caustique  sur  les  matières 
grigfâises  mêlées  avec  le  sucre  de  lait  et  la  caséine. 

M.  Marchand  se  sert  d'un  instrument  auquel  il  a  donné 
le  nom  de  lacto-butyromètre  (fig.  163).  11  est  formé  d'un 
l'èservoîr  cylindrique  surmonté  par  un  tube  plus  étroit.  Le 
réservoir  a  25  millimètres  de  diamètre,  110  millimètres  de 
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longueur  et  une  capacité  de  53  à  6  j  centimètres  cubes.  Le 
diamètre  au  tube  étroit  est  de  8  millimètres.  L'iostniment 
est  divisé  en  Utiis  parties  égales,  d'une  capacité  de 
20  centimètres  cubes  chacune,  et  les 
traits  d'affleurement  sontmarqués  des 
lettres  L  ou  lût,  E  ou  éther  et  A  ou 
alcool.  Le  tube  étroit  doit  jauger  au- 
dessous  de  la  lettre  A  environ  6  cen- 
timètres cubes  divisés  en  30  degrés 
que  l'on  marque  sur  le  ven-e.  Ce  tube 
porte  également  10  divisions  au- 
dessus  du  trait  A,  Les  degrés  ayant 
près  de  &  millimètres  d'écartement,  la 
lecture  se  fait  facilement,  et  l'on 
obtient  avec  cet  instrument  des  ré- 
sultats très  satisfaisants. 

Cet  instrument  exigeant  une  dé- 
pense assez  considérable  d'étber  et 
d'alcool,  M.  Marchand  préfère,  pour 
l'emploi  ordinaire,  un  tube  droit  gra- 
dué (fig.  164)  d'un  diamètre  de  10  à 
12  millimètres.  Il  est  divisé,  comme 
le  précédent,  en  trois  parties  égales 
d'une  capacité  de  10  centimètres 
cubes  chacune,  au  lieu  de  20  centi- 
mètres cubes.  La  première  ligne  de 

,,  ..  ^       ,       ,  „        T       1        Fig.  Ifl3.       Fig.   16*. 

démarcation  porte  la  lettre  L,  la 
seconde  la  lettre  C  et  la  troisième  la  lettre  A.  La  capacité 
comprise  entre  les.  lettres  E  et  A  est  partagée  en  dix  parties 
égales  et  les  trois  ou  quatre  dixièmes  supérieurs  sont 
divisés  eux-mème»  en  centièmes.  On  prolonge,  comme 
dans  la  forme  précétlente,  dis  divisions  au-dessus  du 
ti-ait  A. 


520  SACCUARniÉTKI.l-. 

Voici  comment  on  opère  : 

Après  avoir  bien  agité  le  lait,  on  eu  remplit  le  lacto-buty- 
romètre  jusqu'au  trait  L ,  on  y  ajoute  une  goutte  ou  deux 
de  dissolution  de  soude  caustique  et  on  verse  de  Téther 
jusqu'au  trait  E.  L'instrument  est  ensuite  fermé  avec  un 
bouchon  et  les  deux  liquides  mêlés  avec  soin.  Puis  on 
remplit  le  tube  jusqu'au  trait  A  avec  de  l'alcool  à  90  degrés 
centésimaux,  on  mêle  avec  le  plus  grand  soin  toute  la  masse 
liquide  et  on  plonge  le  tube  fermé  dans  un  bain -marie 
chauffé  à  âO  degrés.  On  doit  l'y  maintenir  jusqu'à  ce  que  la 
couche  de  beurre  liquide  qui  se  réunit  à  la  surface  n'aug- 
mente plus  de  volume. 

Cela  étant  fait,  on  Ut  de  bas  en  haut  sur  l'échelle  le 
nombre  de  divisions  occupées  par  la  couche  oléagineuse  et 
on  cherche  dans  le  tableau  dressé  par  M.  Marchand  la 
quantité  de  beurre  correspondante.  Les  rapports  entre  le 
poids  du  beurre  et  Jes  degrés  du  lacto-butyromètre  sont 
établis  d'après  la  formule  : 

p  =  t2«%60  4-  n  degrés  X  2«S33. 

M.  Marchand  a  reconnu,  en  effet,  qu'à  la  température  de 
40  degrés,  il  faut  12»%60  de  beurre  pour  saturer  la  liqueur 
mère.  Par  conséquent  un  lait,  qui  ne  contiendrait  par  litre 
que  cette  quantité  de  matière  grasse,  ne  donnerait  pas  de 
résultats  appréciables  au  lacto-butyrOmètre. 

M.  Marchand  recommande  d'employer  des  volumes  égaux 
de  lait  et  d'éther  et  de  remplir  ensuite  avec  de  l'alcool 
jusqu'au  trait  A  sans  tenir  compte  de  la  diminution  de  vo- 
lume, qu'on  observe  en  mêlant  les  deu::  premiers  liquides. 
Une  inexactitude  dans  le  jaugeage  du  lait,  de  Tétber  et  de 
l'alcool  fausse  les  résultats. 

Lorsque  l'échantillon  de  lait  à  examiner  est  pauvre  en 
beurre ,  on  doit  remplacer  l'éther  ordinaire  par  de  l'éther 
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contenant  de  3  à  3,5  pour  100  de  ce  corps  gras.  On  sous- 
trait ensuite  dn  volume  de  la  matière  grasse  le  nombre  de 
degrés  au  lacto-butyromètre  donnés  par  Téther  chargé  de 
beurre. 

M.  Marchand  a  fixé  à  36«%â3  la  proportion  de  beurre 
contenue  ordinairement  dans  1000  grammes  de  lait;  le 
minimum  serait  de  30«%55.  Par  conséquent  tout  lait  com- 
mercial qui  renferme  moins  de  30  grammes  de  beurre  par 
litre  a  été  écrémi.  Si  Ton  admet  une  tolérance  de  3  gram- 
mes, on  doit  rejeter  le  lait  qui  contient  moins  de  27  grammes 
de  beurre  par  litre  ou  qui  ne  marque  pas  6°,2  au  lacto-bu- 
tyromètre. 7%5  correspondent  à  30  grammes.  Il  importe 
de  faire  remarquer  que  le  chiffre  du  beurre  est  très  variable, 
même  dans  le  lait  pur  ;  par  conséquent  le  dosage  seul  de 
cette  matière  grasse  ne  suffit  pas. 
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Quantilés  de  beurre  contenues  dans  un  kilogramme  de  lait  correspondantes 

aux  degrés  du  lactO'^butyromètre. 
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13,4 

43,83 

18,5 

55,71 

23,6 

67,59 

28,7 

79,37 

3,3 

20,29 

8,4 

32,17 

13,5 

44,06 

18,6 

55,94 

23,7 

67,82 

28,8 

79,61 

3,4 

20,52 

8,5 

32,40 

13,6 

44,29 

18,7 

56,17 

23,8 

68,05 

28,9 

79,84 

3,5 

20,75 

8,6 

32,64 

13,7 

44,52 

18,8 

56,40 

23,9 

68,29 

29,0 

80,07 

3,6 

20,99 

8,7 

32,87 

13,8 

44,76 

18,9 

56,64 

24,0 

68,52 

29,1 

80,30 

3,7 

21,22 

S,8 

33,10 

13,9 

44,99 

19,0 

56,87 

24,1 

68,75 

29,2 

80,54 

3,8 

21,47 

8,9 

33,34 

14,0 

45,22 

19,1 

57,10 

24,2 

68,99 

29,3 

80.77 

3,9 

21,68 

9,0 

33,57 

14,1 

45,46 

19,2 

57,34 

24,3 

69,22 

29,4 

81,00 

4,0 

21,92 

9,1 

33,80 

14,2 

45,69 

19,3 

57,57 

24,4 

69,45 

29,5 

81,24 

4,1 

22,15 

9,2 

34,03 

14,3 

45,92 

19,4 

57,80 

24,5 

69,68 

29,6 

81,47 

4,2 

22,39 

9,3 

34,27 

14,4 

46,16 

19,5 

58,03 

24,6 

69,92 

29,7 

81,70 

4,3 

22,62 

9,4 

34,50 

14,5 

46,39 

19,6 

58,27 

24,7 

70,15 

29,8 

81,93 

4,4 

22,85 

9,5 

34,73 

14,6 

46,62 

19,7 

58,50 

24,8 

70,38 

29,9 

82,17 

4,5 

23,08 

9,6 

34,97 

14,7 

46,85 

19,8 

58,73 

24,9 

70,62 

30,0 

82,40 

4,6 

23,32 

9,7 

35,20 

14,8 

47,09 

19,9 

58,97 

25,0 

70,85 

30,1 

82,64 

4,7 

23,55 

9,8 

35,43 

14,9 

47,32 

20,0 

59,20 

25,1 

71,08 

30.2 

82.87 

4,8 

23,78 

9,9 

35,67 

15,0'47,55 

20,1 

59,43 

25,2 

71,32 

30,3 

83,10 

4,9 

24,02 

10,0 

35,90 

15,l|47,79 

20.2 

59,67 

25,3 

71,55 

30,4 

83,33 

5.0 

— 

24,25 

10,1 

36,13 

15,2  48,02 

20,3 

59,90 

25,4 

71,78 

30,5 

&3,57 
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Détermination  de  la  crème. 

On  àétermme  la  quantité  de  crème  contenue  dans  le  lait 
à  l'aide  d'une  éprouvette  gradnée  (fig.  166)  en  100  parties 
égales.  On  la  remplit  de  lait  jus- 
qii'au  trait  supérieur  et  on  la  met 
dans  un  lieu  frais  pendant  15  ou 
18  heures.  La  crème  se  sépare  peu 
&  peu  et  forme  à  la  surface  «ne 
couche  distincte.  Lorsque  la  sépa- 
ration est  complète ,  on  lit  sur 
l'éprouvette  le  nombre  de  divisions 
occupées  par  la  crème  qui  varie  de 
10. à  16.  Lorsque  le  lait  ne  contient 
que  8  pour  100  de  crème,  il  est 
écrémé  ou  additionné  d'eau. 

Ce  moyen,  qui  fournit  de  bons 
résultats,  a  l'inconvénient  d'exiger 
au  moins  12  heures  pour  sa  vérî- 
lication.  Il  est  utile  de  faire  remar- 
quer que  le  volume  de  la  crème  sé~ 
pttrée  dépend  de  la  température  et 
même  de  la  forme  du  vase.  fj^.  165. 


CHAPITRE  XXVI.      ^ 

ALCOOt. 

L'alcbol  est  iio  produit  de  la  fermentation  des  liquides 
sucrés  et  s'obtient  par  la  distillation  des  liqueurs  alcooliques, 
telles  que  le  Vin;  la  bière,  le  cidre,  ou  d'autres  liquides 
fermentes  obtenus  avec  les  pommes  déterre,  les  betteraves, 
les  céréales,  etc.  L'alcool,  que  l'on  prépare  dans  les  artSi 
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contient  toujours  une  certaine  quantité  (Veau ,  et  ce  n'est 
que  par  Temploi  de  certains  corps  avides  d'eau,  comme  la 
ch9,ux,  le  carbonate  dépotasse,  qu'on  parvient,  dans  les 
laboratoires,  à  préparer  l'alcool  anhydre  ou  absolu. 

Les  liquides  spiritueux,  que  l'on  rencontre  dans  le  com- 
merce et  que  l'on  nomme  esprits  ou  eaux-de-vicy  sont  des 
mélanges  d'alcool  et  d'eau.  Les  eaux-de-vie  sont  formées 
de  parties  à  peu  près  égales  d'eau  et  d'alcool,  tandis  que 
les  esprits  contiennent  beaucoup  moins  d'eau.  La  valeur  de 
ces  derniers  dépend  en  général  de  la  quantité  d'alcool  qu'ils 
contiennent,  tandis  que  celle  des  eaux-de-vie  s'apprécie 
moins  par  leur  richesse  alcoolique  que  par  leur  odeur  et 
leur  saveur. 

Parmi  les  nombreux  procédés  qui  étaient  employés 
autrefois  pour  apprécier  la  valeur  des  eaux-de-vie  et  des 
esprits,  l'essai  connu  sous  le  nom  de  preuve  de  Hollande 
est  encore  employé  quelquefois.  11  consiste  à  introduire 
dans  un  flacon  la  liqueur  alcoolique  que  l'on  veut  essayer 
et  à  l'agiter  vivement;  si  elle  fait  la  perle,  c'est-à-dire  s'il 
se  forme  k  la  surface  des  gouttelettes ,  elle  marque  19  de- 
grés à  l'aréomètre  de  Cartier  et  renferme  environ  la  moitié 
de  son  volume  d'alcool. 

Cette  eau-de-vie  est  devenue  un  type  commercial,  c'est 
ainsi  que  l'on  nomme  esprit  troix-six  celui  dont  3  volumes 
mêlés  avec  3  volumes  d'eau  donnent  une  eau-de-vie  qui  fait 
la  perle  et  qui  marque  19  degrés  à  l'aréomètre  de  Cartier. 

Pour  déterminer  la  richesse  alcoolique,  on  se  sert  géné- 
ralement, en  France,  de  l'alcoomètre  centésimal  de  Gay- 
Lussac  et  de  l'aréomètre  de  Cartier.  Gay-Lussac  a  pris 
comme  terme  de  comparaison  (1)  l'alcool  anhydre  en  vo- 
lume,  à  la  température  de  15  degrés,  et  en  a  représenté  la 
force  par  fj|  ou  par  l'unité.  Par  conséquent,  en  admettant 

(1)  Instruction  $ur  Vakoomètre  centésimaK 


ALCOOL.  525 

ce  point  de  départ,  la  richesse  d'une  liqueur  alcoolique  est 
exprimée  par  le  nombre  de  centièmes  en  volume  d'alcool 
absolu  qu'elle  renferme  à  15  degrés. 

Gay-Lnssac  a  imaginé  un  instrument  connu  sous  le  nom 
C^ alcoomètre  centésimal  (fig.  166),  qui  est  devenu  légal  ; 
en  effet,  c'est  d'après  ses  indications  qu'on  perçoit  les  droits 
sur  les  alcools.  Cet  instrument,  qui  est  gradué  & 
la  température  de  15  degrés,  est  divisé  en  100  de- 
grés représentant  chacun  -^  d'alcool  pur.  Il 
marque  0  dans  l'eau  distillée  et  100  dans  l'alcool 
anhydre.  Les  autres  degrés  ont  été  obtenus  en 
plongeant  l'alcoomètre  dans  des  mélanges  formés 
de  volumes  connus  d'eau  et  d'alcool.  Lorsqu'on 
plonge  cet  instrument  dans  un  liquide  alcoolique, 
à  la  température  de  15  degrés,  il  indique  immé- 
diatement la  quantité  réelle  d'alcool.  Ainsi,  lors- 
qu'il s'enfonce  jusqu'au  degré  85,  cela  indique  que 
sur  100  volumes  l'esprit  essayé  contient  85  vo- 
lumes d'alcool  absolu.  L'alcool  qui  marque  60  de- 
grés renferme  ÔO  volumes  pour  1 00  d'aloool  pur  ; 
celui  qui  ne  marque  que  60  degrés  n'en  contient 
que  50  volumes. 

Gay-Lu3sac  a  appelé  degrés  centésimaux  les 
degrés  de  l'alcoomètre  qui  font  connaître  les  cen- 
tièmesd' alcool.  On  exprime  ceux-ci  par  lalettrec, 
et  c'est  ainsi  que  l'on  dit  50%  86',  90",  100". 

Après  avoir  déterminé,  à  l'aide  de  l'alcoomètre,  ■  ''*■  '  ^^- 
la  force  d'un  liquide  spiritueux,  on  peut  trouver  facilement 
la  quantité  d'alcool  qu'il  renferme  en  multipliant  le  volume 
de  ce  liquide  par  le  chiffre  qui  exprime  sa  force.  Pour  avoir, 
par  exemple,  la  quantité  d'alcool  contenue  dans  950  litres 
de  liquide  spiritueux  de  la  force  de  86%  on  multipliera  950 
par  85  et  Ton  obtiendra  807"',50  d'alcool. 
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Mais  les  indications  de  T alcoomètre  ne  sont  exactes* 
qu'autant  que  Tessai  est  fait  à  la  température  de  15  degrés, 
Si  le  liquide  spiritueux  est  au-dessus  ou  au-dessous  de 
15  degrés,  on  Ty  ramène,  soit  en  réchauffant,  soit  en  le 
refroidissant  au  moyen  de  Taau ,  mais  il  est  préférable  de 
corriger  les  indications  de  cet  instrument,  à  l'aide  des  tablea 
dressées  par  Gay-Lussac. 

Le  volume  de  l'alcool  observé  h  différentes  températures 
eat  très  variable,  comme  le  prouvent  les  résultats  suivanta 
obtenus  par  Gay-Lussac  : 

X«iDpératar«,  Volume  T«inptfratur««  Yolnmc 

de  ralcool.  do  Talcool, 

78^ ,..,  1000,0             Ssil.. 954,4 

73,4 ,.  994,4             33,4 948,9 

68,4 988,6              28,4 943,6 

63,4 982,5              23,4 938,6 

58,4 975,7               18,4 934,0 

53,4 970,9              13,4 ,,..  929,3    . 

48,4 965,3                8,4 924,5 

43,4 ,  960,0                3)4 9t9,9 

Ainsi,  en  représentant  par  1000  le  volume  de  ralcool  &  son 
point  d'ébullition,  il  n'est  plus  que  de  019,9  à  S<i,i, 

On  comprend  donc  que  l'alcoomètre  s'enfonce  beaucoup 
plus  dans  les  liquides  spiritueux  chauds  que  dans  ceux 
qui  sont  froids,  et  que  la  température  altère  les  indications 
de  l'alcoomètre  et  le  volume  des  liquides  alcooliques.  Ces 
variations  peuvent  s'élever,  d'après  la  remarque  de  Gay- 
Lussac,  à  plus  de  12  pour  100  de  la  valeur  de  l'alcool  de 
0  à  30  degrés.  Il  est  donc  important  d'en  opérer  la  correc- 
tion. 

Pour  corriger  les  indications  fournies  par  ralcoomètre, 
lorsque  la  température  n'est  pas  à  15  degrés,  Gay-Lussac 
a  construit  des  tables  à  l'aide  desquelles  on  trouve  la  véri- 
table force  de  l'alcool  ramené  à  la  température  de  15  degrés 
et  le  volume  réel  d*alcool  absolu  qu'il  renferme. 
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Nous  donnons  ci-après  une  partie  seulement  de  la  table 
pour  la  force  réelle  des  liquides  spiritueux.  Elle  comprend 
les  degrés  des  eaux-de-vie  et  des  esprits  que  Ton  trouve  le 
plus  souvent  dans  le  commerce.  Nous  renvoyons  pour  plus 
(le  détails  h  Tlnstruction  de  Gay-Lussac. 

La  première  colonne  verticale  de  cette  table  indique  les 
températures  observées  et  la  première  ligne  horizontale  les 
degrés  alcoométriques.  Pour  avoir  la  force  réelle  du  liquide 
spiritueux  essayé,  on  cherche  dans  la  table  le  chiffre,  qui  se 
trouve  au  point  où  se  coupent  la  colonne  verticale  dans 
laquelle  se  trouve  le  degré  alcoométrique  observé  et  la  ligne 
horizontale  qui  indique  la  température. 

Supposons  que  la  force  apparente  d'un  esprit  soit  de  86% 
h  la  température  de  20  degrés,  on  trouvera,  à  l'endroit  où  se 
coupent  la  colonne  verticale  86'  et  la  ligne  horizontale  20% 
84,6,  qui  indique  la  force  réelle  de  Tesprit.  Supposons 
encore  qu'un  autre  échantillon  de  liquide  spiritueux  ait  une 
force  apparente  de  86*  à  10%  on  trouvera  par  le  même 
moyen  que  la  véritable  force  de  ce  liquide  est  exprimée  par 
87,4.  Si  le  degré  alcoométrique  avait  été  pris  à  0%  cette 
force  serait  89,9,  que  Ton  trouve  dans  la  ligne  horizontale  0*. 

On  achète,  par  exemple,  600  litres  d* eaux-de-vie ,  mar- 
quant 46%  à  la  température  de  6  degrés;  sa  force  réelle  est 
49,4  à  15  degrés.  Cette  môme  eau-de-vie  marquerait  52%  à 
la  température  de  22  degrés. 

Si  la  force  et  la  température  du  liquide  spiritueux  étaient 
exprimées  en  nombres  fractionnaires,  il  faudrait,  d'après  les 
règles  établies  par  Gay-Lussac ,  chercher  d'abord  la  force 
réelle  qui  correspond  au  nombre  entier  et  ajouter  au  résultat 
le  nombre  fractionnaire.  Pour  la  température  on  prendrait 
le  nombre  entier  le  plus  près  de  la  fraction  observée. 
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Lorsque  la  température  des  liquides  spiritueux  n'est  pas 
de  15  degrés,  on  doit  corriger  leur  volume ,  puisqu'on  a 
adopté  comme  unité  la  valeur  de  Talcool  en  volume  à 
15  degrés. 

Supposons  que  1000  litres  d'alcool,  à  la  température  de 
8  degrés,  aient  une  force  de  84%  sa  force  réelle  sera  de 
85%9,  à  15  degrés.  En  élevant  la  température  de  cet  alcool 
de  8  degrés  à  15,  les  1000  litres  d'alcool  augmenteront  de 
volume  et  l'on  aura  1007  litres.  Ce  dernier  chiffre  est  inscrit 
en  caractères  plus  petits  dans  la  même  case  que  le  chiffre 
qui  exprime  la  force  réelle. 

Si  la  température  observée  était  supérieure  à  15  degrés, 
Je  volume  serait  moindre;  ainsi,  1000  litres  d'alcool  mar- 
quant 88%  à  la  température  de  22  degrés ,  ont  une  force 
réelle  de  86,1  et  un  volume  de  993  litres  à  15  degrés. 

Dans  le  premier  exemple ,  le  nombre  de  litres  d'alcool 
absolu  contenus  dans  1000  litres  d'alcool  à  8  degrés  est  de 
1007  X  0,859  =  805  litres. 

Dans  le  second  exemple ,  on  trouvera  la  richesse  ou  la 
quantité  de  litres  d'alcool  pur  que  renferment  1000  litres 
d'alcool  par  le  calcul  suivant  :  993  x  0,861  =  85à"S97. 

Lorsque  la  température  est  à  15  degrés,  il  n'y  a  aucune 
correction  à  faire  et  on  a  la  quantité  réelle  d'alcool,  en 
multipliant  le  volume  de  ce  liquide  par  le  chiffre  qui  exprime 
sa  force. 

La  valeur  de  l'alcool  dépend  de  son  volume  et  de  sa  force, 
à  la  température  de  15  degrés;  il  faut  donc,  pour  déter- 
miner exactement  sa  richesse,  multiplier  la  force  réelle  pai" 
le  volume  corrigé.  Ainsi  1000  litres  d'alcool,  d'une  force 
apparente  de  82%  à  la  température  de  1  degré,  ont  pour 
force  réelle  85,9,  à  15  degrés  et  pour  volume  1013  litres. 
Leur  richesse  est  donc  0,859  x  1013  =  870  litres. 

Pour  éviter  ces  calculs,  Gay-Lussac  a  formé  une  table  de 
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richesse  des  liquides  spiritueux.  Nous  ne  pensons  pas  qu'il 
soit  nécessaire  de  la  donner  ici. 

Francœur  a  proposé  de  remplacer  les  tables  de  Gay- 
Lussac  par  la  formule  suivante  pour  la  correction  des  in- 
dications de  Talcoomètre,  lorsque  la  température  n'est  pas 
à  15  degrés  : 

Richesse  =  c  -f-  0,4(. 

c  indique  le  degré  de  l'alcoomètre  et  da  température.  Pour 

appliquer  cette  formule,  supposons  que  T alcoomètre  soit  à 

87*"  et  la  température  à  20°,  on  aura  : 

I 

Richesse  =  87  —  (0,4  X  5)  =  85 

Admettons  également  que  l'alcoomètre  marque  87'  et  que  la 
température  du  liquide  spiritueux  ne  soit  que  de  10  degrés, 
on  trouvera  : 

Richesse  =  87  +  (0,4  X  5)  =  89 

Ces  corrections  ne  sont  pas  parfaitement  exactes. 

On  se  sert  encore  dans  le  commerce  d'un  autre  instru- 
ment connu  sous  le  nom  d'aréomètre  de  Cartier  pour  déter- 
miner la  richesse  alcoolique.  Il  est  donc  nécessaire  de  con  - 
naître  la  correspondance  de  l'alcoomètre  centésimal  avec 
l'aréomètre  de  Cartier.  Gay-Lussac  a  supposé  que  cet  aréo- 
mètre marque  0  dans  l'eau  distillée  à  la  température 
de  12",5.  La  table  suivante,  dressée  à  15  degrés,  donne  les 
indications  de  l'alcoomètre  et  de  l'aréomètre  plongés  dans  le 
même  alcool.  Les  chiffres  1,  2,  3,  placés  entre  les  de- 
grés de  Cartier  dans  la  table  donnée  dans  la  loi  relative  à 
l'alcoomètre  centésimal,  expriment  des  quarts  de  degrés. 
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ÉvaltMtion  det  degrés  de  Varéomètre  de  Cartier  en  degrés  centésimauXt 

à  la  température  de  i^"  centigrades. 
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3 

97.5 

12 

11,2 

17 

41,5 

22 

58,7 

27 

71.8 

32 

82,5 

37 

91,2 

42 

97,7 

1 

12,8 

1 

42,5 

1 

59,4 

1 

72,3 

1 

82,9 

1 

91,51 

1 

98,0 

2 

14,5 

2 

43,5 

2 

60.1 

2 

72,9 

2 

83,4 

2 

91,9 

2 

98,3 

3 

16,3 

3 

44,5 

3 

60,8 

3 

73,5 

3 

83,9 

3 

92,3 

3 

98,5 

13 

18,2 

18 

45,5 

23 

61,5 

28 

74 

33 

84,4 

38 

92,7 

43 

98,8 

1 

20 

1, 

46,4 

1 

62,2 

1 

74,6 

1 

84,8 

1 

93 

1 

99,11 

2 

21,8 

2 

47,3 

2 

62,9 

2 

75,2 

2 

85,3 

2 

93,4 

2 

99,4 

3 

23,5 

3 

48,2 

3 

63,6 

3 

75,7 

3 

85,8 

3 

93,7 

3 

99,61 

14 

25,2 

19 

49,1 

24 

64,2 

29 

76,3 

34 

86,2 

39 

94,1 

44 

99,8 

i 

26,9 

1 

50,0 

1 

64.9 

1 

76,8 

1 

86,7 

1 

94,4 

2 

28,5 

2 

50,9 

2  65,5 

2 

77,3 

2 

87,1 

2 

94,7 

3 

30,1 

3 

51,7 

3 

66,2 

3 

77,9 

3 

87,5 

3 

95,1 

15 

31,6 

20 

52,5 

25 

66.9 

30 

78,4 

35 

88 

40 

95,4 

En  parcourant  cette  table,  on  remarque  que  la  valeur  des 
degrés  de  Cartier  est  très  inégale  ;  ainsi,  tandis  que  la  diffé- 
rence du  12*  au  13'  degré  est  exprimée  par  7  degrés  centési- 
maux, nous  ne  trouvons  que  1,6  entre  le  Sô**  et  le  36»  degré. 

Cette  table  ne  donne  que  les  indications  de  deux  instru- 
ments dans  le  même  alcool ,  mais  comme  ils  ont  été  gradués 
à  des  températures  différentes,  ces  indications  ont  besoin 
d'une  correction. 

Ainsi,  si  l'observation  est  faite  à  la  température  de  15  de- 
grés, on  aura  immédiatement  avec  l'alcoomètre  la  richesse 
du  liquide  spiritueux,  mais  l'aréomètre  de  Cartier  étant 
gradué  à  12%5,  il  est  évident  qu'il  s'y  enfoncera  davantage 
et  donnera  par  conséquent  des  résultats  inexacts.  On  trouve 
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facilement  par  le  calcul  la  force  de  l'alcool  correspondant 
h  la  différence  qui  existe  entre  15  et  12,5,  mais  il  vaut  mieux 
(aire  usage  de  la  table  suivante  due  à  Gay-Lussac  i 

Êraliêation  de  la  force  des  liquides  spiritueux  en  degrés  centésimaux 

ei  en  degrés  de  Cartier, 


Degrés 

Degr^i 

Degrés 

Degrés 

Degrés 

Degrés 

Degrés 

Degrés 

cen- 

de 

cen- 

de 

cen- 

de 

cen- 

de 

tëûm. 

Cartier. 

lésim. 

Cartier. 

tesim. 

Cartier. 

tésim. 

Cortier. 

0 

10,00 

26 

13,98 

52 

19,56 

78 

29,46 

i 

10,19 

27 

14,12 

53 

19.88 

79 

29,93 

2 

10,38 

28 

14,26 

54 

20,18 

80 

30,41 

3 

10,57 

29 

14,42 

55 

20,50 

81 

30,89 

4 

10,75 

30 

14,57 

56 

20,84 

82 

31,30 

5 

10,93 

31 

14,73 

57 

21,16 

83 

31,89 

6 

11,11 

32 

14,90 

58 

21,48 

84 

32,41 

7 

11,29 

33 

15,07 

59 

21,81 

85 

32,96 

8 

11,45 

34 

15,24 

60 

22,15 

86 

33,51 

9 

11,62 

35 

15,43 

61 

22,51 

87 

34,07 

10 

11,76 

36 

15,G3 

62 

22,87 

88 

34,64 

II 

11,91 

37 

15,83 

63 

23,24 

89 

35,25 

VJ 

12,07 

38 

16,02 

64 

23,61 

90 

35,87 

13 

12,22 

39 

16,22 

65 

23,98 

91 

36,50 

li 

12,36 

40 

19,43 

66 

24,35 

92 

37.15 

15 

12,50 

41 

16,66 

67 

24,73 

93 

37,81 

16 

12,63 

42 

16,88 

68 

25,11 

94 

38,52 

17 

12,77 

48 

17,12 

69 

25,51 

95 

39,29 

18 

12,90 

44 

17,.37 

70 

25,93 

96 

40,09 

19 

13,02 

45 

17,62 

71 

26,34 

97 

40,92 

20 

13,17 

46 

17,88 

72 

26,77 

98 

41,82 

21 

13,30 

47 

18,14 

73 

27,22 

99 

42,75 

22 

13,42 

48 

18,42 

74 

27,65 

100 

43,84 

23 

13,55 

49 

18.69 

75 

28,09 

24 

13,70 

50 

18,97 

76 

28,54 

i 

25 

13,84 

51 

19,26 

^^ 

28,99 

,  , 

M.  Marozeau  a  essayé  de  déterminer  les  densités  de 
ralcool  qui  correspondent  aux  degrés  de  l'alcoomètre  ;  pour 
cela,  il  a  comparé  les  volumes  de  Talcool  sous  le  même 
poids.  Bien  que  la  méthode  par  immersion  ne  conduise  pas 
généralement  à  des  résultats  d'une  grande  précision,  elle  a 
Favantage  d'être  prompte  et  facile  et  de  rendre  des  services 
au  commerce  et  à  l'industrie. 
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Les  degrés  de  ralcoomëtre  étant  inégaux  ,  M.  Marozeau 
s'est  servi  de  la  relation  établie  par  Gay-Lussac  entre  Tal- 
coomètre  et  T  aréomètre  de  Cartier  pour  avoir  les  densités 
qui  correspondent  aux  degrés  de  Falcoomètre. 

L'alcoomètre  ayant  été  gradué  à  la  température  de 
15  degrés  centigrades,  M.  Marozeau  a  pris  pour  unité  la 
densité,  de  Feau  distillée  à  15  degrés  pour  dresser  la  table 
suivante  : 


Densités  données  par  C alcoomètre  à  la  température  de  1 5  degrés 

centigrades. 


Dcgrës 

DefEiës 

Degrés 

Degrés 

t 

|de  l'oU 

Densitr's. 

(le  Tal. 

Densités. 

de  l*ul- 

Densités. 

de  Tal. 

Densités. 

ll  cool. 

cool. 

cool. 

cool. 

• 

0 

1,000 

26 

0,970 

52 

0,932 

78 

0,871    î 

1 

0,999 

27 

0,969 

53 

0,930 

79 

0,868    ' 

2 

0,997 

28 

0,968 

54 

0,928 

80 

0,865    : 

3 

0,996 

29 

0,967 

55 

0,926 

81 

0,863 

4 

0,994 

30 

0,966 

56 

0,924 

82 

0,860    ' 

5 

0,993 

31 

0,965 

57 

0,922 

83 

0,857    ' 

6 

0,992 

32 

0,964 

58 

0,920 

84 

0,854    1 

7 

0,990 

33 

0,963 

59 

0,918 

85 

0,851     ' 

.    8 

0,989 

34 

0,962 

60 

0,915 

86 

0,848 

9 

0,988 

35 

0,960 

61 

0,913 

87 

0,845    ' 

10 

0,987 

36 

0,959 

62 

0,911 

88 

0,842    i 

il 

0,986 

37 

0,957 

63 

0,909 

89 

0,838    ; 

12 

0,984 

38 

0,956 

64 

0,906 

90 

0,835 

13 

0,983 

39 

0,954 

65 

0,904 

91 

0,832    , 

14 

0,982 

40 

0,953 

66 

0,902 

92 

0,829 

15 

0,981 

41 

0,951 

67 

0,899 

93 

0,826    . 

16 

0,980 

42 

0,949 

68 

0,896 

94 

0,822    ' 

17 

0,979 

43 

0,948 

69 

0,893 

95 

0,818    , 

18 

0,978 

^4 

0,946 

70 

0,891 

96 

0,814    1 

19 

0,977 

45 

0,945 

71 

0,888 

97 

0,810    I 

20 

0,976 

46 

0,943 

72 

0,886 

98 

0,805 

21 

0,975 

47 

0,941 

73 

0,884 

99 

0,800 

22 

0,974 

48 

0,940 

74 

0,881 

100 

0,795 

23 

0,973 

49 

0,938 

75 

0,879 

24 

0,972 

50 

0,936 

76 

0,876 

2S 

0,971 

51 

0,934 

77 

0,874 
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CHAPITRE    XXVll. 

ALCALIS  ORGANIQUES. 

On  a  donné  le  nom  à' alca/oïmétrie  aux  divers  moyens 
qu'on  a  proposés  pour  doser  les  alcalis  organiques  contenus 
dans  certains  végétaux  ;  mais  la  plupart  des  procédés  em- 
ployés jusqu'ici  pour  le  dosage  de  ces  substances  appar- 
tiennent à  la  méthode  ordinaire.  Us  sont,  du  reste,  longs  et 
d'une  application  difficile.  La  détermination  des  alcalis  or- 
ganiques par  les  volumes  n'a  été  tentée  que  pour  la  nico- 
tine, la  morphine,  la  quinine  et  la  cinchonine. 

ARTICLE  PREMIER.  —  Nicotine. 

La  nicotine,  si  remarquable  par  ses  caractères  chimiques 
et  par  son  action  sur  l'économie  animale,  existe  en  propor- 
tion assez  considérable  dans  le  tabac.  Son  dosage  oiïre  un 
grand  intérêt,  au  point  de  vue  de  la  fabrication  de  ce  pro- 
duit. 

Nous  devons  à  M.  Schloesing  un  procédé  ingénieux ,  à 
l'aide  duquel  on  peut  doser  la  nicotine  dans  les  tabacs.  Il 
consiste  à  la  séparer  par  l'ammoniaque,  à  la  dissoudre  dans 
l'éther  et  à  en  déterminer  la  proportion  au  moyen  d'une 
liqueur  titrée  d'acide  sulfurique,  après  avoir  chassé  l'excès 
d'ammoniaque. 

Pour  faire  cette  analyse,  on  réduit  le  tabac  en  poudre,  on 
en  pèse  10  grammes  pour  le  dosage  de  la  nicotine  et 
10  autres  grammes  que  l'on  fait  sécher  dans  une  étuve  pour 
avoir  la  proportion  d'eau. 

La  nicotine  est  déplacée  par  l'ammoniaque,  puis  elle  est 
dissoute,  à  l'aide  de  l'éther,  dans  un  appareil  à  distillation 
continue  (fig.  167),  composé  d'un  petit  ballon  tabulée,  où 
s'opère  l'ébullition  de  l'éther  ;  au  col  de  ce  ballon  est  adapté 
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un  tube  qai  traverse  un  manchon  en  verre  c  ,  dans  lequel 
on  ffût  circuler  de  bas  en  haut  un  courant  d'eau  froide.  Les 
vapeurs  éthérées  qui 
s'échappent  du  ballon 
par  le  tube  b  se  con- 
densent dans  le  tube 
d,  qui  contieut  le 
tabac  et  dont  l'extré- 
mité inférleiu-e  porte 
dans  te  même  ballon 
la  liqueur  chaînée  de 
nicotine. 

On  introduit  dans 
le  tube  rf  les  10  gram- 
mes de  tabac  par 
petites  portions,  en 
ayant  le  soin  d'ajouter 
**■  à  cbacuue  d'elles  une 

goutte  d'ammoniaque,  et  l'on  verse  dans  le  ballon  l'étber 
nécessaire  pour  épuiser  le  tabac.  Cela  étant  fwt,  on  pro- 
cède à  la  distillation  de  l'étber.  L'épuisement  n'est  com- 
plet qu'au  bout  de  3  ou  h  heures  et ,  pour  s'en  assurer,  on 
recueille  quelques  gouttes  de  l'éther  qui  s'écoule  du  tube, 
on  les  fait  évaporer  et  on  reconnaît,  en  chauffant  le  i-ésidu, 
qu'il  ne  répand  pas  l'odeur  de  la  nicotine. 

Lorsque  l'épuisement  est  terminé ,  on  retire  le  tube  à 
tabac ,  ou  le  remplace  par  un  petit  récipient  et  l'on  ferme 
la  tid)ulure  du  ballon.  Puis  on  fait  bouillir  l'éther  afin  de 
se  débarrasser  du  gaz  ammoniac  dissous,  et  on  arrête  la 
distillation  lorsque  les  vapeurs  éthérées  ne  renferment  ni 
nicotine,  ni  ammoniaque.  Il  importe,  dans  cette  opération, 
d'éviter  une  élévation  de  température,  afin  qu'il  n'y  ait  pas 
de  perte  de  nicotine. 
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Dès  qu'on  a  chassé  le  gaz  ammoniac,  on  décante  la  liqueur 
éthérée  dans  une  petite  capsule,  on  lave  le  ballon  de  Téther, 
que  Ton  verse  également  dans  la  capsule,  et  on  laisse  éva- 
porer à  Tair  libre. 

D'après  les  expériences  de  M.  Scblœsing,  10  grammes  de 
tabac  fournissent  de  2  à  8  décigrammes  de  nicotine ,  que 
Ton  peut  doser  avec  une  solution  normale  d'acide  sulfurique 
de  manière  à  obtenir  une  approximation  de  j^.  500  d'acide 
sulfurique  réel  neutralisant  2025  de  nicotine ,  ce  rapport 
devra  être  pris  pour  base  dans  la  préparation  de  cette  li- 
queur titrée. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  titrée  de  nicotine  pour 
expulser  l'ammoniaque,  on  observe  qu'il  se  sépare  dans  la 
liqueur  des  flocons  bruns  qui  forment  une  substance  molle, 
résineuse  et  possédant  l'odeur  de  nicotine.  Il  importe,  en 
neutralisant  la  solution  par  l'acide  titré ,  de  diviser  cette 
matière  dans  la  liqueur  même,  afin  qu'elle  ne  retienne  pas 
de  nicotine  libre. 

M.  Scblœsing  a  examiné  la  question  de  savoir  si  la  nicotine 
préexiste  dans  le  tabac  ou  si  elle  se  produit  pendant  sa 
préparation  sous  l'influence  de  la  potasse  ;  suivant  ce  cbi« 
miste,  cette  dernière  supposition  doit  être  rejetée.  En  effet, 
la  soude,  la  cbaux ,  l'ammoniaque,  la  baryte,  la  magnésie 
elle-même  peuvent  déplacer  la  nicotine.  Sous  l'influence  des 
carbonates  et  des  bicarbonates  alcalins,  dans  une  dissolution 
bouillante  de  tabac ,  il  se  dégage  des  vapeurs  de  nicotine. 
Quand  on  fait  bouillir  de  l'éther  ou  de  l'alcool  sur  du  tabac 
et  qu'on  ajoute  à  la  dissolution  filtrée  de  l'acide  oxalique, 
on  obtient  un  précipité  d'oxalate  de  nicotine.  La  dissolution 
alcoolique  précipite  par  le  bichlorure  de  mercure  et  donne 
naissance  à  un  sel  double  de  mercure  et  de  nicotine.  Enfin, 
la  dissolution  aqueuse  de  tabac  étant  concentrée  répand 
l'odeur  caractéristique  de  la  nicotine. 
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M.  Schlœsing  a  reconnu,  par  un  grand  nombre  de  dosages, 
qu'en  suivant  son  procédé,  Fépuisenient  du  tabac  est 
complet.  Il  dit  avoir  constaté  également  qu'en  faisant 
bouillir  un  mélange  d'éther  et  d'ammoniaque,  le  liquide  est 
entièrement  débarrassé  d'ammoniaque  vers  le  milieu  de  la 
distillation.  Il  a  observé  les  mêmes  phénomènes  en  opérant 
sur  un  mélange  d'étber,  de  nicotine  et  d'ammoniaque.  Il  est 
très  important  de  séparer  complètement  l'ammoniaque,  car 
la  présence  d'une  faible  quantité  de  cet  alcali  produirait 
une  erreur  considérable. 

On  s'est  demandé  si  le  gaz  ammoniac,  en  se  dégageant, 
n'entraîne  pas  des  vapeurs  de  nicotine  ;  mais  des  expériences 
directes,  faites  par  M.  Schlœsing,  prouvent  qu'il  ne  se  dégage 
pas  de  nicotine  pendant  l'ébuUition  du  liquide  éthéré  et 
ammoniacal. 

On  lui  a  objecté  que  le  tabac  contient  peut-être  deux- 
alcalis  organiques.  Cette  supposition  est  peu  probable, 
par  la  raison  que  jusqu'ici  on  n'a  pu  obtenir,  à  l'aide 
de  divers  procédés,  que  de  la  nicotine.  Mais,  en  sup- 
posant qu'il  existât,  à  côté  de  la  nicotine,  un  autre  alcali 
organique,  M.  Schlœsing  s'est  assuré  qu'il  ne  nuirait  pas 
au  dosage  de  la  nicotine,  puisque  l'éther  ammoniacal  ne 
dissout  pas  d'autre  alcali  organique. 

Les  faits  qui  précèdent  ne  semblent  laisser  aucun  doute 
sur  l'exactitude  des  résultats  fournis  par  ce  mode  de  do- 
sage ;  mais  voici  une  expérience,  due  à  M.  Schlœsing,  qui 
est  plus  concluante  que  les  autres  : 

On  a  épuisé  10  grammes  de  tabac  du  Lot  par  l'éther 
ammoniacal  ;  on  a  précipité  la  nicotine  à  l'état  d'oxalate  ; 
on  a  isolé  cet  alcali  par  l'ammoniaque,  et,  après  avoir 
séparé  toutes  les  matières  étrangères,  on  a  trouvé  par  la 
pesée  0'',768  de  nicotine.  Le  dosage  par  les  volumes  avait 
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donné  dans  une  expérience  préalable  O'^TOÔ,  chiffre  assez 
rapproché  du  premier. 

Nous  faisons  connaître  dans  le  tableau  suivant  les  résul- 
tats obtenus  par  M.  Schlœsing,  en  opérant  sur  les  princi- 
paux tabacs  de  France  et  d'Amérique  : 


Tabacs  de  France. 


Noms  des  tubacs. 


Lot 

Lot-et-Garonne.. 

Nord 

Ule-et-Yilaine .  • 
Pas-de-Calais.. . 
Alsace 

Virginie 

Kentttcky 

Maryland 

Havane  


Eau 
po  ir  100. 


5,00 


5,30 
5,93 
6,35 
7,00 
8,32 


Qnantittf 
employée. 


iO 


iO 
iO 
10 
10 
10 


Liqueur 

Titre 

titrée 

delà 

employée. 

liqueur. 

»•• 

»•• 

16,64 

22,16 

pour  1  gr. 

de  nicotine. 

15,05 

Id. 

15,70 

Id. 

13,05 

Id. 

10,17 

Id. 

6,53 

Id. 

Nicolino 
pour  10O 

de 
uImc  sec. 


7,96 


7,34 
6,58 
6,29 
4,9i 
3,21 


Tabacs  d'Amérique. 


8,63 


7,95 


9,00 
» 


gi-  I  gr 

10  13,910 


10 


7 


5,710 


1,435 


â 


g"" 
22,16 

pour  1  gr. 

de  nicotine. 

10,1S9 

pour  1  gr. 

de  nicotine. 

Id. 


6,87 


6,09 


2,29 
moins  de 
2  p.  100. 


Le  dosage  de  la  nicotine  appliqué  au  tabac  en  poudre 
se  fait,  comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment  pour 
les  feuilles  de.  tabac.  M.  Schlœsing  y  a  trouvé  2,0â  de 
nicotine  pour  100  de  poudre  sèche  ;  mais,  comme  le  tabac 
en  poudre  renferme  ordinairement  33  pour  100  d'eau,  la 
quantité  de  nicotine  ne  dépasse  pas  1,36  pour  100.   Le 
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tabac  eu  poudre  perd  donc  pendant  la  fabrication  les  deux 
tiers  environ  de  cet  alcali. 

Si  Ton  traite  le  tabac  en  poudre  par  de  l'éther  exempt 
d* ammoniaque,  on  lui  enlève  complètement  la  nicotine 
qu*il  renferme,  et  qui  s'y  trouve  en  très  grande  partie  à 
l'état  d'acétate  soluble  dans  l'éther. 

Le  tabac  en  poudre  contient  une  proportion  considérable 
d'ammoniaque  qui  y  est  à  l'état  de  sel;  on  ne  comprendrait 
pas,  en  effet,  que  l'ammoniaque  libre  pût  exister  à  côté 
d'un  sel  de  nicotine.   . 

ARTICLE  n.  —  Morphine. 

On  trouve  dans  le  commerce  trois  sortes  principales 
d'opium  :  l'opium  de  Smyrne,  l'opium  de  Constantinoplc 
et  îopium  d'Egypte  ou  d'Alexandrie,  dont  la  ricbesse  en 
morphine  est  très  variable,  puisque,  d'après  les  recherches 
de  plusieurs  observateurs,  ils  contiennent  depuis  3  jusqu'à 
13  pour  100  de  cet  alcali  organique. 

L'opium  renferme  trois  substances  essentielles,  la  mor- 
phine, la  codéine  et  la  narcotine,  mais  on  admet  généra- 
lement qu'il  doit  ses  propriétés,  au  moins  en  très  grande 
partie,  à  la  morphine.  Le  dosage  de  la  morphine  offre  donc 
un  très  grand  intérêt,  et  l'on  comprend  les  efforts  que  l'on 
a  faits  depuis  quelques  années  pour  en  déterminer  la  pro- 
portion dans  l'opium  du  commerce. 

Un  des  meilleurs  moyens  pour  essayer  l'opium  consiste 
à  délayer  15  grammes  de  ce  produit  dans  60  grammes 
d'alcool  à  70%  et  à  passer  à  travers  un  linge*  on  exprime 
le  résidu ,  et  on  le  traite  une  seconde  fois  par  40  grammes 
d'alcool.  On  verse  dans  un  flacon  à  large  ouverture  les 
teintures  ainsi  obtenues,  et  l'on  y  ajoute  h  grammes  d'am- 
moniaque. La  morphine  et  la  narcotine  cristallîsent  et,  ati 
bout  d'un  jour  ou  deux,  on  sèche  le  dépôt  cristallin,  on  le 
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réduit  en  poudre,  et  on  le  traite  par  Téther  pour  dissoudre 
la  narcotine.  Le  résidu  composé  de  morphine  est  ensuite 
séché  et  pesé. 

Le  procédé  de  dosage  de  la  morphine,  que  M.  Fordos  a 
fait  connaître  récemment,  se  rattache,  sous  quelques  rap- 
ports, à  la  méthode  des  volumes.  Voici  comment  on  opère  : 
on  fait  macérer  15  grammes  d'opium  bien  divisé  dans 
60  grammes  d'eau,  et  l'on  agite  de  temps  en  temps.  Au 
bout  de  vingt-quatre  heures  de  macération,  on  verse  te 
mélange  sur  un  filtre  qu'on  lave  plusieurs  fois  avec  de 
l'eau,  afin  d'épuiser  complètement  l'opium. 

Cela  étant  fait,  on  mesure  la  liqueur  filtrée,  on  eu  prend 
le  tiers,  et  l'on  y  verse  goutte  à  goutte  de  l'ammoniaque, 
à  l'aide  d'ime  burette  graduée  en  centimètres  cubes  et  en 
dixièmes  de  centimètres  cubes,  jusqu'à  ce  que  cette  liqueur 
laisse  dégager  une  légère  odeur  ammoniacale.  €ela  indique 
que  toute  la  morphine  est  précipitée.  On  note  alors  le 
volume  d'ammoniaque  employé. 

Les  deux  autres  tiers  de  la  solution,  qui  correspondent  à 
10  grammes  d'opium,  sont  traités  par  un  volume  égal 
d'alcool  à  85%  et  le  double  de  l'ammoniaque  absorbé  dans 
le  premier  essai.  La  liqueur,  abandonnée  à  elle-même  dans 
un  flacon  bouché  à  l'émeri,  laisse  déposer  des  cristaux 
formés  de  morphine  et  de  narcotine.  Ces  cristaux,  recueillis 
sur  un  petit  filtre,  sont  lavés  successivement  par  15  cen- 
timètres cubes  d'alcool  à  âO%  10  centimètres  cubes  d'éther 
sulfurique,  et  en  deux  fois  par  15  centimètres  cubes  de 
chloroforme  qui  entraîne  la  narcotine.  On  lave  de  nouveau 
le  filtre  avec  de  l'éther,  et  l'on  pèse  les  cristaux  de  mor- 
phine. 

On  pourrait  déduire  approximativement  la  proportion 
de  morphine  dé  la  quantité  d'ammoniaque  employée  dans 
le  pi^emier  essaie  puisque,.en  traitant  Topium  par  de  l'eauj 
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on  ne  dissout  que  peu  do  narcotine  et  de  matières  co- 
lorantes et  résineuses  ;  mais  le  lavage  par  le  cbloroforme 
est  une  opération  tellement  simple  qu*il  est  préférable  d'y 
avoir  recours  et  de  séparer  entièrement  la  narcotine. 

ARTICLE  m,  —  Quinine  et  Cïnchonine. 

M.  Henry  a  eu  l'idée  de  précipiter  la  quinine  et  la  cin- 
chonine  par  une  liqueur  titrée.  Mettant  à  profit  la  propriété 
qu'a  l'acide  iodique  de  former,  avec  la  plupart  des  alca- 
loïites  dissous  dans  l'alcool,  des  précipités  insolubles,  il  a 
préparé  une  solution  normale  d'acide  iodique  pour  doser 
les  alcaloïdes  des  quinquinas  dissous  dans  l'alcool,  mais  ce 
mode  d'essai  ne  fournit  que  des  résultats  incertains. 

Plus  tard,  M.  Henry  a  employé,  au  lieu  d'acide  iodique, 
une  solution  d'acide  tannique  qui  forme  un  précipité  inso- 
luble dans  l'eau  avec  la  plupart  des  alcalis  organiques,  et 
notamment  avec  la  quinine  et  la  cincbonine. 

Si  l'on  dissout  dans  l'eau  de  l'acide  tannique  pur  pré- 
paré par  le  procédé  de  M.  Pelouze,  et  si,  après  avoir 
rempli  de  cette  dissolution  une  burette  graduée,  on  la 
verse  goutte  à  goutte  dans  une  solution  alcoolique  de  qui- 
nine et  de  cincbonine,  il  se  forme  un  précipité  blanc,  volu- 
mineux, insoluble  dans  l'eau.  On  continue  à  verser  de 
nouvelles  mesures  de  liqueur  jusqu'à  cessation  complète 
de  précipité  ;  on  note  alors  les  centimètres  cubes  de  solu- 
tion normale  employée,  et  l'on  en  multiplie  le  nombre  par 
la  quantité  de  tannin  que  contient  chaque  centimètre  cube 
pour  avoir  le  tannin  employé  dans  l'essai. 

Si  l'on  admet  que  2  équivalents  ou  5300  d'acide  tan- 
nique se  combinent  avec  l  équivalent  ou  2025  de  quinine, 
ou  bien  avec  1925  de  cincbonine,  on  peut  déduire  la  quan 
tité  d'alcaloïde  de  la  liqueur  alcaloïmétrique  employée. 
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On  prépare  la  liqueur  d'épreuve  en  dissolvant  dans 
l'eau  distillée  froide  6«*',300  d'acide  tannique  pur,  et  en 
ajoutant  à  la  dissolution  assez  d'eau  pour  former  un  volume 
de  100  centimètres  cubes.  1  centimètre  cube  de  cette 
liqueur  contient  O^^OSSO  d'acide  tannique,  et  représente 
08^0202  de  quinine  ou  0»%0192  de  cinchonine.  Ainsi,  il 
suffira  de  multiplier  dans  T essai  des  quinquinas  le  nombre 
de  centimètres  cubes  de  liqueur  acide  employée  par 
0«%0202,  pour  avoir  la  quantité  de  quinine  contenue  dans 
le  quinquina  analysé. 

M.  Henry  conseille  de  procéder  à  l'essai  du  quinquina 
par  le  procédé  suivant  :  on  pèse  5  kilogrammes  de  quin- 
quina que  Ton  réduit  en  poudre  fine;  on  en  prend 
500  grammes  que  l'on  traite  à  plusieurs  reprises  par  l'al- 
cool à  85*=  bouillant,  acidulé  par  8  grammes  d'acide  sulfu- 
rique.  On  passe,  on  exprime,  et  l'on  ajoute  à  la  liqueur 
îîcide  une  quantité  convenable  d'oxyde  de  plomb,  qui  la 
décolore  complètement.  On  filtre,  puis  on  précipite  le 
plomb  et  la  chaux  que  pourrait  contenir  l'alcool  par  une 
quantité  convenable  d'oxalate  d'ammoniaque.  Si  la  liqueur 
alcoolique  devient  alcaline,  on  la  sature  par  l'acide  sulfu- 
rique,  puis  on  fait  évaporer  jusqu'à  siccité  et  Ton  reprend 
le  résidu  par  de  l'eau  distillée  légèrement  acidulée  ;  on 
filtre,  et  l'on  opère  sur  la  dixième  partie  de  la  liqueur 
filtrée,  comme  nous  l'avons  dit  précédemment.  On  ajoute 
à  cette  solution  la  liqueur  titrée,  et,  vers  la  fia  de  l'opéra- 
tion, on  filtre,  et  l'on  continue  à  verser  de  l'acide  tan- 
nique jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité. 

Ce  procédé,  convenablement  employé,  peut  fournir 
d'assez  bons  résultats  ;  cependant  nous  ferons  remarquer 
de  nouveau  que  la  méthode,  qui  repose  sur  la  cessation  des 
précipités,  est  généralement  infidèle. 
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CHAPITRE  XXVIII. 

INDIGO. 

L'indigo  est  une  des  matières  colorantes  les  plus  belles 
et  les  plus  utiles  pour  Tart  du  teinturier.  On  le  retire  de 
quelques  plantes  du  genre  Indigofera^  que  Ton  cultive  en 
Amérique,  en  Egypte  et  dans  diverses  contrées  de  l'Asie. 
On  l'obtient  également  avec,  le  Polygonum  tinctoriuni  et 
Y  Isatis  tinctoria. 

On  trouve  dans  le  commerce  plusieurs  sortes  d'indigos 
qui  portent  le  nom  des  pays  qui  les  fournissent,  tels  sont 
les  indigos  de  Guatemala,  de  Manille»  du  Bengale,  de  Co- 
romandel,  du  Brésil,  d'Egypte,  etc.  On  distingue  les  nom- 
breuses variétés  qui  forment  chaque  sorte,  par  des  noms 
particuliers  qui  rappellent  leurs  propriétés ,  leur  aspect, 
leur  pureté,  etc. 

D'après  M.  Chevreul,  on  trouve  dans  l'indigo  de  Guate- 
mala desséché,  les  matières  suivantes  : 

Ammoniaque  y  matière  verte ,  extractif  et  gomme ...  12 

Mati^e  verte  et  résine  rouge.  •••••• • .  • .  •  36 

Carbonate  de  chaux,  oxyde  de  fer  et  alumine •  4 

Silice 3 

Indigo  bleu ....  « « . . .  é .  é  • . .  *  •  é .  *  45 

100 

Les  indigos  du  commerce  présentent  de  grandes  varia- 
tions dans  leur  llchesse  colorante,  et,  lorsqu'on  les  juge 
d'après  le  toucher,  leur  aspect  extérieur,  leur  nuance,  leur 
densité,  etc.,  on  peut  se  tromper  facilement  de  i5  à  30 
pour  100  sur  leur  valeur. 

Ces  variations  dépendent  du  mode  de  fabrication,  des 
soins  qu'on  y  a  apportés,  et  particulièrement  des  fraudes 
dont  les  indigos  sont  si  souvent  l'objeti 
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On  détermine  par  les  procédés  ordinaires  la  quantité 
d'eau  et  de  matières  terreuses  qu'ils  contiennent,  et 
Ton  reconnaît  par  des  moyens  convenables  la  présence 
de  la  fécule,  de  la  résine,  du  bleu  de  Prusse  et  de  diverses 
autres  matières  que  l'on  y  introduit.  Parmi  les  substances 
qui  composent  les  indigos,  l'indigotine  est  la  seule  qu'il 
importe  de  doser  avec  exactitude. 

On  y  parvient  à  l'aide  de  plusieurs  méthodes  ;  ainsi 
M.  Chevreul  a  proposé  de  dissoudre  1  gramme  d'indigo 
pur  dans  6»',12  d'acide  sulfurîque  concentré,  et  d'y  ajouter 
assez  d'eau  pour  former  2  litres  de  liqueur.  Les  indigos 
que  Ton  veut  essayer  sont  dissous  dans  la  même  quantité 
d'acide  et  d'eau.  Cela  étant  fait,  on  prend  20  centimètres 
cubes  de  chaque  dissolution,  et  l'on  y  plonge  1  gramme 
d'écheveaux  de  laine.  La  couleur  de  la  laine  fait  connaître  la 
richesse  relative  des  indigos.  La  durée  de  Timmersion  doit 
être  la  même  dans  tous  les  essais. 

On  peut  évaluer  aussi  la  valeur  des  indigos,  en  dissol- 
vant 1  gramme  de  cette  substance  dans  20  grammes  d'a- 
cide sulfurique,  en  étendant  la  dissolution  de  manière  à 
l'amener  au  volume  de  2  litres  et  en  Texaminant  ati  colo- 
îimètre. 

Le  procédé  que  M.  Schlumberger  emploie  consiste  à 
dissoudre  l'indigo  dans  de  l'acide  sulfurique  fumant  dé 
Nordhausen,  à  étendre  la  dissolution  de  beaucoup  d'eaùj 
et  à  la  décolorer  à  l'aide  de  l'hypochlotite  dé  chaux,  qui 
n'agît,  selon  l'auteur,  que  sur  l'indigo.  La  quantité  d'hy- 
pochlorite  de  chaux  nécessaire  podr  décolorer  les  indigos 
est  proportionnelle  à  leur  richesse  coldrante . 

Avant  de  faire  cet  essai,  on  prépare  de  l'indigo  pur  qui 
doit  servir  de  terme  de  comparaison.  Ainsi,  si  le  pouvoir 
colorant  de  l'indigo  pur  est  représetité  par  lOÔ,  la  valeur 
des  indigos  essayés  sera  exprimée  par  des  nombres  qui 
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ont  connaître  la  proportion  d'indigotine  qu'ils  contiennent. 
M.  Schlnmberger  emploie  l'indigo  pur  pour  chaque  essai, 
comparativement  aux  indigos  du  commerce. 

Pour  préparer  l'indigo  pur,  on  recueille  l'écume  qui  se 
forme  sur  les  cuves  bleues  désoxydées  par  la  chaux,  et  le 
sulfate  de  protoxyde  de  fer,  on  la  traite  par  un  excès  d'acide 
ehlorhydrique  étendu  d'eau,  on  lave  avec  soin  le  dépôt,  on 
le  dessèche  et  on  le  conserve  dans  im  flacon  bouché  à 
l'émeri. 

Si  on  ne  peut  pas  opérer  sur  les  écumes  qui  se  forment 
dans  les  cuves  d'indigo,  on  trsdte  une  partie  d'indigo  par 
trois  parties  de  chaux  vive  éteinte  avec  de  l'eau,  trois 
parties  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  et  50  parties  d'eau. 
On  agite  pendant  quelques  heures,  on  laisse  reposer,  puis 
on  décante  le  liquide  clair  que  l'on  agite  encore  au  contact 
de  l'air  pour  oxyder  et  précipiter  l'indigo. 

Voici  comment  s'opère  l'essai  de  l'indigo  :  on  met  dans 
une  petite  capsule  de  porcelaine  1  gramme  d'indigo  pul- 
vérisé et  broyé,  on  y  verse,  à  l'aidç  d'une  pipette,  12  ou 
15  grammes  d'acide  sulfurique  de  Nordhausen  pur,'  ou  au 
moins  exempt  d'acide  sulfureux,  on  broie  l'indigo  avec 
l'acide,  au  moyen  d'un  petit  pilon  de  porcelaine,  et  on 
place  le  mélange,  pendant  quelques  heures,  dans  un  endroit 
chauffé  à  50  ou  60  degrés. 

D'un  autre  côté,  on  mesure  un  litre  d'eau  distillée,  que 
Ton  met  dans  un  vase  à  précipiter,  on  en  prend  un  volume 
égal  à  celui  de  la  dissolution  d'indigo,  et  l'on  mêle  les 
deux  liquides.  On  broie  de  nouveau  avec  le  pilon  en  por- 
celaine, ou  ajoute  encore  de  l'eau  ;  enfin  on  verse  le  tout 
dans  le  vase  à  précipiter. 

Après  avoir  dissous  complètement  l'indigo,  on  prépare 
une  dissolution  d'hypochlorite  de  chaux,  marquant  un 
degré  environ  à  l'aréomètre  de  Baume. 
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On  mesure  alors  dans  nne  éproiivette  alcalimétrique, 
divisée  en  100  degrés,  la  solution  de  sulfate  d'indigo,  dont 
on  verse  une  partie  dans  une  capsule  de  porcelaine,  et 
Ton  y  ajoute  5  centimètres  cubes  d'hypochlorite  de  chaux 
que  Ton  prend  avec  une  p'pette  graduée. 

Si  la  teinte  du  mélange  devient  immédiatement  jaune, 
cela  indique  qu'il  contient  un  excès  d'hypochlorite  de 
chaux  ;  dans  ce  cas,  on  verse  goutte  U  goutte  la  solution 
d'indigo  jusqu'à  ce  que  la  couleur  soit  verdâtre.  On  note 
alors  le  nombre  de  degrés  de  sulfate  d'indigo  qu'il  a  fallu 
employer  pour  obtenir  ce  degré  de  décoloration,  et  on  re- 
commence l'opération,  afin  d'obtenir  par  une  seule  addition 
d'hypochlorite  de  chaux  au  sulfate  d'indigo  une  faible 
teinte  verte  olivâtre. 

On  procède  de  la  même  manière  au  dosage  de  l'indigo 
pur  et  des  indigos  du  commerce,  et  l'on  peut  opérer  à  la 
fois  sur  plusieurs  échantillons. 

On  comprend  que  la  richesse  de  l'indigo  doit  être  en 
raison  inverse  de  la  quantité  de  dissolution  bleue  employée 
à  la  décoloration  ;  si  l'on  connaît  le  nombre  de  degrés 
employés  avec  l'indigo  pur  et  avec  celui  qu'on  veut  essayer, 
on  aara  la  proportion  de  matière  colorante  pure,  contenue 
dans  100  parties  d'indigo,  en  multipliant  par  100  les  de- 
grés employés  avec  l'indigo  pur  et  en  divisant  le  produit 
obtenu  par  le  nombre  de  degrés  de  l'indigo  du  commerce. 
Ainsi,  supposons  que  l'hypochlorite  de  chaux  soit  décoloré 
par  50  degrés  du  premier  et  par  62  du  second,  on  aura  : 


100  X  50      ^  ^^ 

. =  80,64 

62 


Ainsi,  100  parties  d'indigo  du  commerce  contiennent 
dans  cette  supposition  80^6A  d'indigo  pur. 
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Si  Ton  divise  le  prix  coûtant  de  l'indigo  par  son  degré  de 
pureté,  on  trouve  le  prix  d'un  degré  d'indigotine. 

Pour  obtenir  des  résultats  exacts,  il  est  important  que 
les  échantillons  d'indigo  soient  dans  le  même  état  hygro- 
métrique que  la  masse  dont  on  veut  déterminer  le  pouvoir 
colorant. 

On  reconnaît  facilement  le  moment  où  la  dissolution 
d'indigo  pur  est  entièrement  décolorée  ;  elle  devient  jaune, 
et  il  suffit  d'y  ajouter  un  seul  degré  de  cette  dissolution 
pour  obtenir  une  teinte  bleuâtre.  Avec  les  indigos  de  qua- 
lité inférieure,  on  saisit  plus  difficilement  ce  point 

M.  Schlumberger  a  préféré  prendre  un  volume  déler« 
miné  d'hypochlorite  de  chaux  et  faire  varier  celui  du  sul* 
fate  d'indigo,  par  la  raison  que  la  solution  d'indigo  peut 
être  étendue  de  beaucoup  d'eau^  et  fournit  ainsi  des  résul- 
tats plus  exacts. 

M.  Schlumberger  a  fait  de  nombreuses  expériences  pour 
démontrer  la  précision  avec  laquelle  on  peut  déterminer,  à 
l'aide  de  son  procédé,  la  quantité  de  matière  colorante 
pure  que  renferment  les  indigos  du  commerce. 

Voici  quelques  résultats  qu'il  a  obtenus  en  opérant  sur 
diverses  espèces  d'indigos  ; 
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ladig^o  de  Java  »  tarftn  pourpre • .  • . 

surfin  violet  .••••.• 

surfin  pourpre  ....•• 

beau  bleu.  • . .  •  • \  Renfermés  dans 

bleu  violet f     une     même 

bleu  violâtre «...  i'    caisse  ;    non 

bleu  violet  foncé )     assortis. 

bleu  violet  terne . .  \  Renfermés  dans  une 

I     mdme  cflisse  ;  non 

bleu  noir j     assortis. 

beau  bleu . . . ... .  iRenf,^,,  d,„,  .„, 

ta  viole  pourpre..        ^^^  „i„,. 

bleu  noir ; 

Indigo  de  Bengale,  fin  violet 

-»  fin  violet 

—  fin  violet 

-»  fin  violet «•.* 

surfin  violet • 

fin  violet 

fin  violet.  ••......•.•.•«•». 

surfin  violet 

fin  violet »  • 

surfin  violet 

surfin  pourpre  ...••..•• «  i .  •  • 

fin  violet  rouge 

bai  ôttivré  très  dur » 

violet k . . .  • t 

fin  violet  pourpre  .  • 

Indigo  oaraque .  • .  • •*•••«» » ..  é  •«,««« . 

caraque • 

caraque 

caraque » • •  •  •  • 

caraque 

caraque 

Indigo  Guatemala  flor, 

de  Kurpat. • 

de  Kurpat 

Indigo  bleu  violet j  Renfermés  dans  une 

bleu  violâtre, }     môme  caisse. 

bleu  violâtre j  Renfermés  dans  une 

bleu  foncé \     même  caisse. 

bleu  violet 1  1^^^ 

bleu  violet  foncé ) 

Indigo  de  Madras  • •  •  • 

de  Madras 


Quantité 

dUndigotine 

pour  100  parties 
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96 
74 
84 
88 
85 
84 
77 
72 
64 
73 
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56 
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82 
79 
82 
74 
70 
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45 
66 
75 
81 
70 
59 
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55 
74 
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68 
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64 
63 
60 
58 
42 
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[ndigo  de  Madras  • 

Indigo  de  ManiUe,  bleu.  .....•..•  i  Renfermés  dans  une 

—  bleu  foncé (     môme  caisse. 

—  bleu  ordinaire .  • 
-~  bleu  très  foncé 

indigo  de  Bombay,  bleu  clair.  • . . . . 

—  bleu  terne 

—  taché  (très  sale). 

—  brun  noir 

hndigo  des  Philippines 

Indigo  du  Polygonum  tinctorium. . . 

—  du  Polygonum  tinctorium ,  • , 

—  du  Polygonum  Unctorkm, . , 

—  du  Polygonum  tinctorium. . 


Idem. 


Idem. 


Quantité 

d^iadif^tine 

pour  lOU  parties 

d*iadigo. 


32 

50 

42 

42 

40 

3S 

31 

29 

27 

43 

43 

34 
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CHAPITRE  XXIX. 

URINE. 

L'urine  sécrétée  par  les  reins  sépare  du  sang  les  ma- 
tières qui  passent  en  excès  dans  l'économie,  ou  qui  ré- 
sultent de  l'accomplissement  des  fonctions  physiologiques. 

L'urine  est  composée,  d'après  l'analyse  de  M.  Lehmann, 
de  : 

1  2 

Eau 931,41  —  932,41 

Matières  solides 68,58  —  67,59 

Urée 32,91  —  32,90 

Acide  urique * . . .  1 ,07  —  1 ,07 

Acide  lactique 1,55  —  1,51 

Extrait  aqueux 0,59  —  0,63 

Extrait  alcoolique 9,81  —  10,87 

Lactate  d'ammoniaque 1,96  —  1,73 

Chlorure  de  sodium  et  sel  ammoniac.  •  •  3,60  —  3,71 

Sulfates  alcalins 7,29  -^  7,32 

Phosphate  de  soude 3,66  —  3,99 

Phosphates  de  chaux  et  de  magnésie.  •  1,18  —  1,10 

Mucus 0,10  —  0,11 
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On  comprend  sans  peine  que  la  composition  de  V  urine 
doit  être  modifiée  suivant  Fâge,  le  sexe,  l'état  de  santé,  et 
surtout  suivant  le  régime  des  individus.  L'influence  de  ces 
conditions  a  été  étudiée  avec  beaucoup  de  soin  par  M.  Le- 
canu  et  par  d'autres  observateurs,  mais  il  serait  hors  de 
propos  de  s'^i  occuper  ici. 

Parmi  les  éléments  qui  composent  l'urine,  les  plus  im- 
portants peuvent  être  dosés  par  la  méthode  des  volumes^ 
tels  sont  le  chlorure  de  sodium,  les  sels  ammoniacaux,  les 
sulfates,  l'urée  et  l'acide  urique. 

ARTICLE  PREMIER.  — Détermination  du  chlorure  de  sodium  dans 

l'urine. 

Le  procédé  de  dosage  du  chlorure  de  sodium  dans 
l'urine,  proposé  il  y  a  quelques  années  par  M.  Liebig, 
repose  sur  les  réactions  suivantes  : 

!•  Une  dissolution  d'azotate  de  bioxyde  de  mercure 
précipite  immédiatement  une  solution  d'urée  ; 

2*'  Le  chlorure  de  sodium  forme  instantanément  avec 
l'azotate  de  bioxyde  de  mercure  du  bicblorure  de  mercure 
et  de  l'azotate  de  soude; 

3'  Une  solution  de  bicblorure  de  mercure  ne  précipite 
pas  l'urée; 

h!"  Enfin,  si  l'on  ajoute  de  l'azotate  de  mercure  à  un 
mélange  d'urée  et  de  chlorure  de  sodiiun,  il  se  produit 
d'abord  un  précipité  qui  disparait  dans  le  liquide,  et  qui 
ne  devient  permanent  que  lorsque  tout  le  chlorure  de 
sodium  est  converti  en  bicblorure  de  mercure.  Alors  seu- 
lement l'excès  d'azotate  de  bioxyde  de  mercure  donne  un 
précipité  avec  la  dissolution. 

C'est  par  une  étude  approfondie  de  ces  faits  si  intéres- 
sants que  M.  Liebig  est  parvenu  à  doser  exactement  la 
quantité  de  chlorure  de  sodium  contenue  dans  l'urine. 
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Ainsi  le  volume  de  solution  titrée  d'azotate  de  bioxyde  de 
mercure,  que  Ton  a  ajouté  à  un  mélange  d'urée  et  de 
cblorure  de  sodium  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  formé  un  pré- 
cipité permanent»  permet  de  calculer  la  proportion  de 
chlorure  de  sodium  que  contient  la  dissolution.  Un  équi- 
valent de  mercure  dans  la  dissolution  titrée  de  mercure  em- 
ployée correspond  àun équivalent  de  chloreoudesel  marin. 

ARTICLE  II.  •—  Préparation  de  la  oissolotion  titrée  d'asotatk 

DE   BIOXTDE  DE  MERCURE. 

Pour  préparer  l'azotate  de  bioxyde  de  mercure,  on  intro- 
duit dans  un  ballon  1  partie  de  mercure  pur  et  5  parties 
d'acide  azotique  concentré;  on  chauffe  à  une  douce  tem- 
pérature, et  l'on  ajoute  de  l'acide  azotique  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  rutilantes,  et  qu'une  goutte 
de  la  solution  ne  se  trouble  plus  par  le  cblorure  de  sodium. 
La  dissolution  concentrée  d' azotate  de  bioxyde  de  mercure 
est  mêlée  avec  dit  fois  son  volume  d'eau,  et  si,  par  un 
contact  suffisamment  prolongé,  il  se  forme  un  précipité  de 
sel  basique,  (m  filtre  la  liqueur. 

Lorsqu'on  veut  déterminer  le  titre  de  la  dissolution 
mercurique,  on  prépare  d'abord  une  solution  normale  de 
chlorure  de  sodium,  en  faisant  digérer  dans  l'eau  distillée 
des  criitaux  de  ce  sel  pur  à  la  température  de  12  ou 
16  degrés.  Suivant  M.  Liebig,  10  centimètres  cubes  de 
solution  saturée  de  chlorure  de  sodium  contiennent 
S«',18A  de  ce  sel. 

20  centimètres  cubes  d'une  solution  de  chlorure  de 
sodium  Saturée  à  la  température  ordinaire  sont  mêlés  avec 
298",A  d'eau  distillée,  et  donnent  SlS"^,!  d'une  solution 
étendue,  dont  10  centimètres  cubes  contiennent  200  milli- 
grammes de  sel  marin. 

Cela  étant  fait,  on  introduit  dans  un  verre  à  pied 


PRiPAHATION  DE  LA  DISSOLUTION  TITRÉE  d' AZOTATE,   ETC.      955 

10  centimètres  cubes  de  dissolutioa  étendue  de  chlorure 
de  sodium,  puis  on  y  ajoute  S  centimètres  cubes  d'une 
solution  titrée  d'urée.  Celle-ci  ae  prépare  en  dissolvant 
h  grammes  d'urée  dans  une  quantité  suffisante  d'eau  pour 
former  un  volume  de  100  centimètres  cubes  ;  par  consé- 
quent, 1  centimètre  cube  de  cette  solution  contient 
40  milligrammes  d'urée. 

Après  avoir  mêlé  l'urée  avec  le  chlorure  de  sodium,  on 
y  verse  goutte  à  goutte,  k  l'aide  d'une  burette,  la  dissolu- 
tion étendue  d'azotate  de  bioxyde  de  mercure  ;  on  agite 
sans  cesse,  et  aussitôt  qu'il  se  forme  un  précipité  perma- 
nent, l'essai  est  terminé.  Lorsque  la  solution  mercurielle 
renferme  des  métaux  étrangers,  on  observa,  en  faisant 
cette  expérience,  un  ti*ouble  très  léger  auquel  il  ne  faut 
pas  attacher  d'importance. 

M.  Liebig  conseille  d'employer  une  solution  mercnrique 
étendue  de  manière  que  SO  centimètres  cubes  de  cette 
liqueur  correspondent  à  200  milligrammes  de  chlorure  de 
sodium*  Si,  après  le  premier  essai,  elle  eM  encore  trop 
concentrée,  on  calcule,  d'après  les  résultats  fbumis  par 
l'expérience,  la  quantité  d'eau  qu'il  faut  y  ajouter  pour 
obtenir  un  degré  de  concentration  convenable,  c'est-à-^e 
une  dissolution  mercurique,  dont  20  centhnëtres  cubes 
représentent  200  milligrammes  de  chlorure  de  sottum. 

La  liqueur  d'épreuve,  dont  nous  venons  d'indiquer  la 
préparation,  est  employée  dans  les  cas  où  la  dissolution  ne 
contient  que  des  chlorures,  mais  lorsqu'elle  renferme 
des  sels  et  de  l'urée,  comme  l'urine,  les  résultats  ne 
sont  pas  parfaitement  exacts.  En  effet,  le  précipité  qui 
indique  la  fin  de  l'opération  apparaît  dans  ce  dernier  cas 
plus  tôt,  par  la  raison  que  la  combinaison  d'urée  et  d'azo-^ 
tate  de  mercure,  dont  M.  Liebig  a  étudié  les  caractères,  est 
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moins  soluble  dans  F  urine  que  dans  une  dissolution  qui 
ne  contient  que  du  sel  marin.  L'urine  renfermant  plus 
d'urée  qu'on  n'en  ajoute  à  la  liqueur  titrée  de  chlorure  de 
sodium,  l'excès  d'urée  enlève  une  portion  de  l' acide  azo- 
tique du  sel  mercuriel  ;  il  se  forme  donc  de  l'azotate 
d'urée  qui  diminue  le  pouvoir  dissolvant  de  la  liqueur  pour 
la  combinaison  d'urée  et  d'azotate  de  meiture.  Ainsi,  le 
précipité  se  forme  plus  tôt,  et  l'on  emploie  par  conséquent 
moins  de  liqueur  mercurielle  pour  terminer  l'essai.  Pour 
éviter  cette  cause  d'erreur,  M.  Liebig  conseille  d'ajouter 
aux  10  centimètres  cubes  de  liqueur  normale  de  chlorure 
de  sodium,  mêlée  avec  3  centimètres  cubes  de  dissolution 
d'urée,  5  centimètres  cubes  d'une  solution  de  sulfate  de 
soude  saturée  à  froid  »  et  de  titrer  ensuite  la  solution 
d'azotate  de  mercure. 

L'azotate  de  mercure  décompose  le  sulfate  de  soude  et 
forme  un  précipité  jaune  de  sulfate  de  mercure,  mais  lors- 
qu'on emploie  un  mélange  de  sulfate  de  soude  et  de  chlo- 
rure de  sodium,  l'azotate  de  mercure  ne  réagit  sur  le  sulfate 
de  soude  que  lorsque  tout  le  chlorure  de  sodium  est  con- 
verti en  bichlorure  de  merciure. 

M.  Liebig  a  observé,  d'un  autre  côté,  que  l'azotate  de 
merciire  forme  avec  un  mélange  d'urée  et  de  sulfate  de 
soude  un  précipité  blanc,  gélatineux,  composé  d'acide 
sulfurique,  d'uréeet  d'oxyde  de  mercure.  Mais  si  la  disso- 
lution contient  en  même  temps  du  chlorure  de  sodium,  le 
précipité  n'apparaît  que  lorsque  tout  le  chlorure  de  sodium 
est  transformé  en  bichlorure  de  mercure.  L'acide  libre  de 
l'azotate  de  mercure  forme  avec  le  sulfate  de  soude  un  sel 
acide,  de  même  que  dans  Fessai  de  l'urine  l'excès  d'urée 
enlève  une  portion  de  l'acide  du  sel  mercuriel.  Ainsi,  si  la 
dissolution  de  ce  sel  est  titrée  comme  nous  venons  de  l'in- 
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diquer,  on  peut  l'employer  directement  au  dosage  du  chlo- 
rure de  sodium  dans  l'urine,  puisque  les  conditions  des 
deux  essais  sont  les  mêmes. 

L'azotate  de  mercure  présente  pour  le  dosage  du  chlo- 
rure de  sodium  un  avantage  sur  l'azotate  d'argent,  c'est 
qu'avec  le  premier  sel  l'essai  est  terminé  lorsque  le  préci- 
pité commence  à  se  former,  tandis  qu'avec  l'azotate  d'ar- 
gent il  n'est  achevé  qu'au  moment  où  il  ne  se  forme  plus 
de  précipité. 

Voici  le  procédé  conseillé  par  M.  Liebig  pour  le  dosage 
du  chlorure  de  sodium  dans  l'urine  :  on  précipite  d'abord 
l'acide  phosphorique  au  moyen  d'un  mélange  de  1  volume 
de  solution  d'azotate  de  baryte  saturé  à  froid,  avec  2  vo- 
lumes d'eau  de  baryte  également  saturée  à  froid  :  on  ajoute 
1  volume  de  ce  mélange  à  2  volumes  de  l'urine  que  l'on 
veut  examiner,  et  l'on  neutralise  la  liqueur  par  l'acide  azo- 
tique. 

Gela  étant  fait,  on  mesure  15  centimètres  cubes  de  cette 
liqueur  correspondant  à  10  centimètres  cubes  d'urine,  et 
on  les  verse  dans  un  vase  à  précipiter.  On  y  ajoute  ensuite, 
en  agitant,  à  l'aide  d'une  burette,  la  dissolution  titrée 
d'azotate  de  mercure  jusqu'à  ce  que  le  trouble  soit  appa^ 
rent.  On  note  alors  le  volun^e  de  la  dissolution  que  l'on  a 
employée,  et  l'on  trouve  facilement  la  proportion  de  chlo- 
rure de  sodium,  puisque  chaque  centimètre  cube  correspond 
à  10  milligrammes  de  chlorure  de  sodium. 

Voici  12  expériences  que  M.  Liebig  a  faites  comparati- 
vement par  sa  méthode  ou  en  se  servant  d'une  dissolution 
titrée  d'azotate  d'argent. 

Pur  rafotate   Par  l'osolate 
d*argent.       dé  mercure. 

1.  10  d'urine  du  matin  renfermaient. . .   115,4        115,0  de  clUorure  de 

sodium. 

2.  10  d'urine  du  matin  d'un  enfant. ...   1 10,0        1 10,0  — 

3.  10  d'urine  rendue  après  le  repas. ...  164,0        164,0  — 
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Pftr  Tasotate   Pat*  PsioUte 
d'argent.       de  mercnre. 

4.  10  d'urine  rendue  avant  le  repas.  • . .  189,0        188,5  de  chlorure  de 

sodium. 

5.  10  d'urine  rendue  avant  le  repas.  •«•     74,0  74,0  — 

6.  10  d'urine  rendue  avant  le  repas..  ; .   142,8         142,0  — 

7.  10  d'urine  après  l'ingestion  de  thé. .  127,5        127,5  —  | 

8.  tO  d'urine  après  l'ingestion  de  bière.     27,7  27,7  —  i 

9.  10  d'urine  après  l'ingestion  de  bière  et 

avant  le  coucher 25,0  25,0  — 

10.  10  de  la  même  urine ,  25,0  25,0  — 

11.  10  d'urine  de  femme • 110,0  110,0  — 

12.  10  do  la  même  urine... •  110,0  H0,0  — 

Pour  obtenir  avec  Tazotate  de  mercure  des  résultats 
exacts,  il  importe  d'aciduler  légèrement  la  liqueur,  et, 
pour  ne  pas  ajouter  un  trop  grand  excès  d'acide  azotique, 
on  neutralise  la  liqueur  filtrée,  après  en  avoir  mis  de  côté 
une  petite  portion  qui  sert  ensuite  à  saturer  un  excès  d*a- 
cide  dans  le  cas  où  cela  serait  nécessaire.  La  liqueur  étant 
neutralisée,  on  mesure  16  centimètres  cubes. 

AUTICLE  tll.  —  Dosage  de  l'ammoniaque  contenue  dans  l'urink. 

L'urine  fraîche  ne  contient  que  de  falbleg  quantités  d'am- 
moniaque ;  cependant  il  importe  d'en  déterminer  la  propor- 
tion afin  de  pouvoir  recheither  ensuite  si  elle  est  sécrétée, 
comme  Turée^  ou  bien  si  elle  est  tout  simplement  éliminée 
par  les  voies  urinaires,  et  si^  pai*  (îonséqueut,  elle  est 
fournie  par  les  aliments. 

Le  dosage  de  Tammoniaque  cdnteUue  dans  l'urine,  pré^ 
sente  de  grandes  difficultés,  par  la  raison  que  là  décompo- 
sition des  sels  ammoniacaux  né  peut  s'effectuer  sans  Tiil- 
tervention  d'un  alcali  puissant,  tels  que  la  potasse,  la 
chaux,  la  magnésie,  etc.,  et  qu'on  s'expose  siinsi  à  ré^^ 
sur  l'urée  qui  se  transforme  facilement  en  ammoniaque. 

Cette  (irainte  est  d'autant  plus  fondée  que  quelques 
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iiutetirs  admettent  que  l'orée  se  change  promptement  en 
ammoniaque,  non-seulement  par  l'action  des  alcalis,  mus 
encore  par  la  aeule  influence  de  l'eau  bonillante. 

M.  Boussingault  a  fait,  il  y  a  quelques  années,  des  re- 
cherches intéressantes  sur  le  dosage  de  l'ammoniaque  dans 
les  urines;  il  a  àtudié  l'action  des  alcalis  snr  l'urée,  et  il 
s'est  assuré  que,  dans  des  conditions  déterminées,  l'orée 
n'est  pas  facilement  détruite  par  les  alcalis. 

Voici  l'appareil  dont  H.  Bonssingault  a  fait  usage  ponr 
doser  l'ammoniaque.  Il  se  compose  d'un  ballon  a-,  d'un 
litre  de  capacité,  et  maintenu  par  un  support  b  dans  l'eao 
d'une  petite  chaudière  placée  sur  un  fourneau  (6g.  166). 


Fig.  les. 
Au  ballon  est  adapté  un  bouchon  percé  de  deux  trous  qui 
reçoivent,  l'un,  un  tube  droit  d  qui  pénètre  jusqu'à  quelques 
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millimètres  du  fond,  et  auquel  est  ajusté  un  robinet  r, 
l'autre  un  tube  d!  courbé  à  angles  droits,  et  communiquant 
avec  une  éprouvette  ^,  qui  contient  10  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  normal,  pouvant  saturer  Ô«%212  d'am- 
moniaque^ ou  3Â  centimètres  cubes  d'une  dissolution  de 
potasse  caustique.  De  l' éprouvette  e  part  un  tube  muni 
d'un  robinet  /,  qui  établit  ou  intercepte  la  communication 
de  l'appareil  avec  une  cloche  posée  sur  le  plateau  d'une 
machine  pneumatique.  Les  diverses  ouvertures  de  l'appareil 
sont  garnies  de  tubes  en  caoutchouc  et  de  bouchons  de 
liège. 

L' éprouvette  « ,  qui  renferme  l'acide  sulfurique  titré , 
plonge  dans  un  vase  à  précipiter  /  qui  sert  de  réfrigérant, 
et  que  l'on  maintient,  autant  que  possible,  à  une  basse 
température.  On  introduit  ensuite  dans  le  ballon  de  la  chaux 
hydratée,  on  dispose  l'appareil,  et  l'on  ouvre  le  robinet  r 
du  tube  droit  rf.  Le  robinet  r'  étant  fermé,  on  fait  le  vide 
dans  la  cloche,  et,  à  l'aide  d'un  petit  entonnoir  y,  on 
introduit  la  dissolution  de  sel  ammoniac  dans  le  tube  de 
verre  d.  Avant  de  verser  cette  dissolution ,  on  ouvre  en 
partie  le  robinet  r\  communiquant  avec  la  cloche,  afin 
que  le  liquide  pénètre  facilement  dans  le  ballon.  On  y 
ajoute  ensuite  les  eaux  de  lavage.  Gela  étant  fait,  on  ouvre 
entièrement  le  robinet  r',  on  ferme  le  robinet  r,  et  l'on 
fait  le  vide. 

Dans  ces  conditions,  il  suiTit  que  la  température  du  bain- 
marie  soit  de  36  à  iO  degrés  pour  que  le  liquide  entre  en 
ébullition  ;  on  ferme  alors  le  robinet  n^;  la  distillation  con- 
tinue, le  liquide  se  condense  dans  Téprouvette,  et  bientôt 
il  ne  reste  plus  dans  le  ballon  qu'un  résidu  sec.  L'opération 
étant  terminée,  on  fait  arriver  dans  la  liqueur  acide  les 
vapeurs  ammoniacales  qui  restent  dans  l'appareil,  en  faisant 
rentrer  l'air  par  le  robinet  r  et  en  établissant  la  commn- 
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nication  avec  la  cloche  vide.  Enfin  on  donne  quelques 
coups  de  piston  avec  la  machine  pneumatique,  il  ne  reste 
plus  alors  qii'à  déterminer  le  titre  de  la  liquem*  acide,  à 
Taide  d'une  dissolution  nonnale  de  potasse. 

M.  Boussingault  a  fait  plusieurs  expériences  pour  savoir 
si  l'urée  est  détruite  par  l'action  de  la  chaleur  ou  par  les 
alcalis  dans  le  dosage 
de  l'ammoniaque.  Il  a 
introduit  dans  un  bal- 
lon a  (fig.  169)  une 
dissolution  d'urée  con- 
tenant 1  pour  100  de 
cette  substance,  et  dans 
l'éprouvette  ô  10  centi- 
mètres cubes  d'acide 
sulfurique  normal,  dont  ^ 
il  a  été  question  pré-  ^*^-  ^^^• 

cédemment;  enfin  il  a  engagé  un  papier  de  tournesol 
rougi  dans  le  tube  c  qui  fait  communiquer  le  ballon  avec 
l'éprouvette.  L'appareil  étant  ainsi  disposé,  il  a  fait 
bouillir  fortement  la  dissolution  d'urée  de  manière  à  la 
réduire  à  la  moitié  de  son  volume.  Il  a  examiné  ensuite 
la  liqueur  acide,  et  il  a  reconnu  qu  elle  n'avait  pas  changé 
de  titre,  c'est-à-dire  qu'elle  exigeait  encore  pour  sa  satura- 
tion 34  centimètres  cubes  de  dissolution  alcaline.  Il  ne 
s'était  donc  pas  dégagé  d'ammoniaque  pendant  la  distil- 
lation. 

L'ébuUition  fut  continuée,  et,  lorsque  la  dissolution  fut 
réduite  au  cinquième  de  son  volume,  le  papier  de  tournesol 
indiqua  d'une  manière  évidente  qu'il  se  dégageait  de  l'am* 
moniaque  ;  cela  tenait  à  ce  que  l'urée  déposée  sur  le  verre, 
par  suite  de  l'évaporation,  était  décomposée  par  l'action 
de  la  flamme  de  la  lampe  à  alcool. 
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11  résulte  de  cette  expérience  que  l'urée  dissoute  dans 
une  grande  quantité  d'eau,  n'est  pas  décomposée  pendant 
une  ébullition  de  peu  de  durée. 

M.  Boussingault  a  dû  examiner,  dans  une  autre  série 
d'expériences,  l'action  des  alcalis  sur  l'urée  en  dissolution 
étendue ,  puisqu'on  ne  peut  éliminer  l'ammoniaque  de 
l'urine  sans  l'intervention  des  alcalis.  Il  a  essayé  d'abord 
la  magnésie.  11  a  fait  bouillir  un  mélange  de  O'M  d'urée 
dissoute  dans  20  grammes  d'eau  et  de  2  grammes  de  ma- 
gnésie hydratée.    L'appa- 
reil éttùt  composé  d'un  bal- 
lon a  (fig.   170  ) ,   d'une 
éprouvette  b  contenant  l'a- 
cide  sulfurique  titré ,   et 
d'un  tube  aspirateur  d  des- 
tiiié  à  faire  passer  un  cou- 
rant d'air  pendant  l'opéta- 
tion.  Après  une  heure  d'é- 
buJlition,  les  10  centimètres 
Pif-  "0-  cubes  de  liqueur  acide  in- 

troduits dans  l' éprouvette  n'exigèrent  que  SA, S  de  liqueur 
alcaline,  au  lieu  de  34,0.  L'acide  avait  donc  absorbé 
0",0024  d'ammoniaque. 

Dans  une  deuxième  expérience  0",5  d'urée  produisirent 
0«',008  d'ammoniaque. 

On  substitua  la  chaux  à  la  magnésie:  0",5  d'urée  dissous 
dans  50  grammes  d'eau  et  traités  par  2  grammes  de  chaux 
donnèrent,  après  une  ébullltton  d'une  heure  et  demie, 
Oï%OH  d'ammoniaque.  La  potasse,  plus  puissante  que  la 
chaux  et  la  magnésie,  décomposa  une  quantité  plus  consi- 
dérable de  matière. 

Ainsi,  à  la  température  de  l'ébullition ,  l'urée  dissoute 
dans  l'eau  éprouve  une  décomposition  lente. 
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M.  Boussingault  examina  alors  si .  la  chaux  qui  agit  sur 
Furée,  à  la  température  de  100  degrés,  excerce  la  même 
action  sur  ce  corps,  à  une  température  moins  élevée.  11 
mêla  0«%2  d*urée  avec  5  grammes  d'hydrate  de  chaux  dans 
20  grammes  d'eau,  il  chauffa  le  tout  à  40  degrés,  et,  à 
l'aide  d'un  aspirateur,  le  mélange  fut  traversé  pendant 
deux  heures  par  un  courant  d'air.  Il  n'y  eut  pas  dans  cette 
expérience  de  dégagement  appréciable  d'ammoniaque. 

Dans  d'autres  expérieaices,  M.  Boussingault  a  constaté 
qu'en  faisant  passer,  pendant  cinq  heures,  un  courant  d'air 
à  travers  une  dissolution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque 
décomposé  par  la  chaux  hydratée,  on  ne  parvient  pas  à 
retirei:  la  totalité  de  l'ammoniaque,  mais  qu'on  en  opère 
facilement  le  déplacement  par  une  ébuUition  dans  le  vide 
à  la  température  de  35  à  AO  degrés.  C'est  pour  réaliser 
cette  double  condition  qu'il  a  imaginé  l'appareil  que  nous 
avons  décrit  en  premier  lieu. 

M.  Boussingault  a  exécuté  avec  cet  appareil  plusieurs 
expériences  comme  moyens  de  vérification  ;  je  me  bornerai 
à  citer  les  deux  suivantes  : 

l''  On  a  dissous  0^,ô  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  dans 
60  grammes  d'eau,  on  y  a  ajouté  5  grammes  d'hydrate  de 
chaux^  on. a  chauffé  au  bain-marie  à  AO  degrés,  et  au  bout 
d'une  heure  tout  le  liquide  était  distillé. 

L'acide  titré  saturait  avant  l'expérience  33*'%1  de  solu- 
tion alcaline,  et  après  88,5  seulement.  La  différence,  24,6, 
représente  08%1597  d'ammoniaque.  Le  sel  ammoniac  con- 
tenant O^^lôOl  d'ammoniaque,  on  voit  que  la  décomposi- 
tion a  été  complète. 

Une  seconde  expérience,  faite  sur  les  mêmes  quantités  dé 
matière,  a  démontré  que  pour  séparer  toute  l'ammoniaque, 
il  est  nécessaire  de  pousser  l'évaporation  jusqu'à  siccité. 

2"  La  décomposition  du  phosphate  ammoniaeo-magné- 
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sien  que  Ton  trouve  dans  Turine  de  Thomme,  a  offert 
quelques  difficultés.  Ainsi,  employé  en  poudre  cristalline, 
ce  sel,  qui  contient  par  gramme  05^0645  d'ammoniaque, 
ne  donna  que  0»%0388  d'ammoniaque  par  l'hydrate  de 
chaux,  0«%0A12  par  le  bicarbonate  de  soude,  et  O^^OôSl 
par  ]e  carbonate  de  soude. 

Ces  différences  tiennent  à  la  résistance  que  présentent 
les  particules  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  ;  aussi, 
en  le  dissolvant  dans  de  l'eau  acidulée,  le  dégagement 
d'ammoniaque  est  complet. 

Le  dosage  de  l'ammoniaque  des  urines,  fait  par  ce  pro- 
cédé, donne  donc  de  bons  résultats.  M.  Boussingault  a  dé- 
terminé en  même  temps  tout  l'azote  contenu  dans  ces 
mêmes  urines  ;  de  sorte  qu'en  retranchant  l'azote  qui  existe 
à  l'état  de  sel  ammoniacal,  le  reste  appartient  à  l'urée  ou 
aux  acides  azotés  de  l'urine. 

11  résulte  des  expériences  feites,  à  l'aide  de  ce  procédé, 
sur  diverses  espèces  d'urines,  que  ce  liquide  ne  renferme 
qu'une  faible  proportion  d'ammoniaque,  au  moment  de 
son  émission.  Dans  l'urine  alcaline  des  herbivores,  la  pro- 
portion d'ammoniaque  est  encore  plus  faible. 

M.  Boussingault  a  résumé  dans  le  tableau  suivant,  les 
résultats  qu'il  a  obtenus,  et  il  a  recherché  le  rapport  exis- 
tant entre  la  totalité  de  l'azote  de  chaque  urine  et  l'ammo- 
niaque fournie  par  l'analyse. 
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■■BOisesBsaai 
Dans  100  psi  ri  les. 


Enfant  de  8  ans  • . 
Homme  de  20  ans 
Homme  de  46  Ms. 
Blôme  SDJet 


^TBI 
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D'un  enfant  de  8  mois 


Homme  de  46  ans. 
Femme  diabétique. 


Homme  de  35  ans,  graveleux. . . 
Jeune  homme  de  17  ans,  fiévreux. 

Urine  d'une  vache 

•     d'une  autre  vache 

»     d'une  autre  vache 

i>     d'un  cheval 

»     d'un  autre  cheval 

d'un  autre  cheval  •.••.«. 

de  chameau 

d'éléphant 


de  rhinocéros  •  • 

d'un  lapin 

d'un  autre  lapin 
d'un  autre  lapin 
de  serpent 


Asot«. 


3,20 

6,94 
16,04 
18,40 
15,70 

12,20 
10,20 

5,85 
19,44 
13,30 
18,10 
15,14 
16,25 
12,04 
17,31 
28,84 

3,06 

5,11 

6,89 

5,00 

7,94 

162,44 


Ammo- 
nbqae. 


0,34 


0,28 
1,14 
1,40 
1,27 

4,0 
T.l 
7,6 
8,1 

0,74 
1,35 

6,1 
13,2 

0,42 

1,66 

0,06 

0,10 

0,09 

0,00 

0,04 

traces 

0,04 

1,12? 

0,80 
0,15 
0,00 
0.03 
8,57 


Atoimo- 
niaque 

rapportée 
à  100 
d'aiote 

deTurine. 


10.6 


7,2 
8,5 
0,5 
0,6 
0,6 
0,0 
0,3 
0,0 
0.1 
36,6 

15,7 
2,2 
0,0 
0,4 
5,3 
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Urine    ren<Ine    le 
matin  &  {eun. 

Id. 

Id. 

Id. 

Le    niéme    jotu 
1  heure  après  le{ 
déjeuner. 

Aptes  le  déjeuner. 

Urine   rendu<i    le 
matin. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 


Urine  du  matin. 

Rendue  pendant  la 

nuit. 
Urine  da  matia. 


ARTICLE  IV.  -.  Dosage  de  l'orée  bans  l'urime. 

La  formation  de  Turée  joue  un  rôle  tellement  important 
dans  les  phénomènes  physiologiques  qu'on  attache  avec 
raison  un  grand  intérêt  au  dosage  de  cette  substance. 
Malheureusement  la  plupart  des  méthodes  analytiques  em- 
ployées jusqu'ici  laissent  beaucoup  à  désirer,  soit  parce 
qu'elles  donnent  des  résultats  incertains,  soit  parce  qu'elles 
exigent  un  temps  considérable,  des  appareils  compliqués 
ou  un  grand  nombre  de  liqueurs  titrées. 

La  méthode,  imaginée  par  M.  Liebig  pour  doser  l'urée 
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dans  Turine,  est  basée  sur  la  propriété  qu'a  ce  principe 
d'être  précipité  pçir  T azotate  de  mercure  et  de  se  combiner 
avec  l'oxyde  de  mercure.  M.  Liebig  a  reconnu,  en  effet, 
que  lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  de  mercure  à  une  solution 
d'urée,  il  se  produit  un  précipité  blanc,  floconneux,  com- 
posé d'urée  et  d'oxyde  de  mercure  ;  il  a  constaté  en  outre 
qu'il  peut  se  former  trois  combinaisons  différentes  d'oxyde 
de  mercure  et  d'azotate  d'urée,  d'après  les.,  proportions 
suivant  lesquelles  lés  deux  dissolutions  sont  mélangées. 

La  combinaison  AzO%U  +  âHgO  s'obtient  en  versant 
une  solution  d'urée  très  étendue  et  chaude  dans  une  dis- 
solution d'azotate  de  bioxyde  de  mercure  également  chaude. 

Le  composé  AzO^U  +  3HgO  se  prépare  en  ajoutant  à 
l'urée  une  dissolution  étendue  d'azotate  de  mercure  tant 
qu'il  se  forme  un  précipité,  et  en  chauffant  pendant  quelque 
temps,  à  50  degrés  environ,  ce  précipité  qui  se  transforme 
peu  à  peu  en  lames  hexagonales  et  transparentes. 

La  troisième  combinaison  AzOSU  +  2HgO  se  forme 
lorsqu'on  verse  une  solution  d'azotate  de  mercure  cristal- 
lisé dans  une  dissolution  d'urée,  moyennement  concentrée 
et  acidulée  par  l'acide  azotique  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise 
un  léger  trouble"  permanent.  On  filtre  ensuite,  et,  au  bout 
de  vingt-quatre  heures,  on  trouve  dans  la  liqueur  filtrée 
de  petites  tables  rectangulaires  et  brillantes. 

Si  l'on  verse  peu  à  peu,  dans  une  solution  étendue 
d'urée,  une  dissolution  également  étendue  d'azotate  de 
bioxyde  de  mercure,  et  si  l'on  sature  l'acide  libre  du  mé- 
lange par  une  solution  de  carbonate  de  soude,  il  se  forme 
un  précipité  blanc,  fliîconneux  ;  mais  si  l'on  continue  à 
ajouter  du  sel  de  mercure  à  du  carbonate  de  soude,  il 
arrive  un  moment  où  le  carbonate  de  solide  produit  une 
coloration  jaune.  Ce  phénomène  ne  se  manifeste  que 
lorsque  toute  l'urée  est  précipitée,  c'est-à-dire  lorsque  la 
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liqueur  contient  un  léger  excès  de  sel  mercuriel.  Le  préci- 
pité blanc,  qui  n'est  pas  coloré  eu  jaune  par  le  carbonate 
de  soude,  est  formé  de  1  équivalent  d'urée  et  de  &  équi« 
valents  d'oxyde  de  mercure. 

M.  Liebig  a  obtenu  du  reste  trois  combinaisons  de  l'urée 
avec  l'oxyde  de  mercure  :  l'une  d'elles  se  prépare  en 
ajoutant  de  l'oxyde  de  mercure  à  une  dissolution  d'urée  ; 
les  deux  autres  se  forment  en  précipitant  une  dissolution 
d'urée  alcaline  par  l'azotate  de  bioxyde  de  mercure. 

Il  résulte  des  faits  qui  précèdent  que  la  quantité  de 
dissolution  mercurique  employée  permet  de  calculer  celle 
d'urée  précipitée. 

Préparation  de  la  liqueur  titrée  d'azotate  de  bioxyde 

de  mercure. 

Pour  préparer  la  liqueur  titrée  d'azotate  de  mercure 
devant  servir  au  dosage  de  l'urée  dans  l'urine,  on  fait  dis- 
soudre à  chaud  100  grammes  de  mercure  pur  dans  l'acide 
azotique  également  pur  ;  on  évapore  la  solution  au  bain- 
marie  en  consistance  sirupeuse,  et  l'on  y  ajoute  assez  d'eau 
pour  former  1400  centimètres  cubes  de  liquide  ;  100  cen- 
timètres cubes  de  cette  liqueur  étendue  contiennent  exac- 
tement 7«%14  de  mercure  métallique. 

Mais,  avant  d'employer  cette  liqueur,  il  faut  en  vérifier 
le  titre.  Pour  cela,  on  prépare  une  solution  normale  d'urée, 
en  dissolvant  &  grammes  de  cette  substance  dans  l'eau,  et 
en  ajoutant  assez  d'eau  pour  former  200  centimètres  cubes 
de  liqueur  titrée.  10  centimètres  cubes  de  cette  solution 
renferment  200  milligrammes  d'urée  ;  20  centimètres  cubes  • 
de  solution  mercurique  titrée  précipitent  exactement  l'urée 
contenue  dans  10  centimètres  cubes  de  cette  liqueur  nor 
maie.  Il  faut  pour  cela,  suivant  M.  Liebig,  que  40  centi- 
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mètres  cubes  de  solution  mercurique  contiennent  assez 
d'oxyde  de  mercure  pour  former  avec  100  milligrammes 
d'urée  la  combinaison  AzO%U4-4HgO,  et,  en  outre,  un 
léger  excès  d'oxyde  de  mercure  qui  indique  que  toute 
l'urée  est  précipitée.  Pour  que  le  dosage  soit  exact, 
chaque  centimètre  cube  de  la  liqueur  titrée  doit  contenir 
gmiiiig  2  d'oxyde  de  mercure. 

On  peut  également  préparer  ïa  solution  mercurique 
titrée  avec  l'azotate  de  protoxyde  de  mercure  cristallisé. 
On  le  transfonne  d'abord  en  azotate  de  bioxyde  de  mer- 
cure, et  on  le  dissout  dans  une  quantité  convenable  d'eau 
pour  obtenir  la  liqueur  normale. 

Si  l'on  veut  déterminer  la  quantité  de  bioxyde  de  mer- 
cure que  contient  une  dissolution  concentrée  d'azotate  de 
mercure,  M.  Liebig  conseille  de  prendre  10  centimètres 
cubes  de  cette  solution,  d'y  ajouter  cinq  fois  son  volume 
d'eau  distillée,  et  de  déterminer  approximativement  la 
quantité  d'oxyde  que  contiennent  10  centimètres  cubes  de 
cette  solution  étendue,  à  l'aide  du  phosphate  de  soude  et 
de  la  dissolution  titrée  de  chlorure  de  sodium,  en  suivant 
le  procédé  que  nous  avons  décrit  (p.  391) . 

La  quantité  de  sel  marin  qu'il  a  fallu  employer  pour 
dissoudre  le  précipité  de  phosphate  de  mercure  permettra 
de  calculer  quelle  est  la  quantité  d'eau  qu'il  faut  ajouter 
pour  avoir  une  solution  normale.  10  centimètres  cubes  de 
sohition  mercurique  devant  renfermer  772  milligrammes 
d'oxyde  de  mercure,  le  titre  sera  tel  qu'il  faille  38*"',5  de 
solution  titrée  de  chlorure  de  sodium  pour  opérer  la  dis- 
solution du  phosphate  de  mercure. 

L'exactitude  du  dosage  de  l'urée  tenant  essentiellement 
à  la  préparation  de  la  liqueur  titrée,  M.  Liebig  recommande 
de  contrôler  l'essai  précédent  par  le  moyen  suivant  :  on 
ajoute  à  10  centimètres  cubes  de  la  solution  d'urée  nor- 
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maie  la  solution  inercurique  étendue  approximativement, 
et  contenant  un  peu  moins  d*eau  que  ne  Tindique  l'es- 
sai précédent,  et  Ton  continue  à  verser  jusqu'à  ce  que 
quelques  gouttes  du  mélange,  traitées  dans  un  verre  de 
montre  par  du  carbonate  de  soude,  se  colorent  en  jaune, 
et  indiquent  ainsi  un  léger  excès  de  sel  de  mercure..  La 
quantité  de  solution  de  mercure  employée  permettra  de 
calculer  Teau  qu'on  doit  y  ajouter  pour  que  20  centimètres 
cubes  de  solution  mercurielle  normale  précipitent  entière- 
ment l'urée  contenue  dans  10  centimètres  cubes  de  solu- 
tion titrée,  c'est-à-dire  200  milligrammes  d'urée. 

Les  liqueurs  titrées  étant  préparées,  on  procède  au  do- 
sage de  l'urée  dans  l'urine.  On  prépare  d'abord  une  solu- 
tion de  baryte  saturée  à  froid,  et  une  autre  solution  d'azo- 
tate de  baryte  également  saturée  à  froid  ;  on  mêle  2  volumes 
de  la  première  avec  1  volume  de  la  seconde,  et  l'on  prend 
1  volume  de  ce  mélange  que  l'on  ajoute  à  2  v<Aumes 
d'urine.  Cela  étant  fait,  on  verse  les  3  volumes  de  liqueur 
,dans  un  vase  à  précipiter,  et,  après  avoir  agité,  on  filtre. 

On  prend  de  la  liqueur  filtrée  15  centimètres  cubes  qui 
contiennent  10  centimètres  cubes  d'urine,  et  l'on  y  verse, 
en  agitant  sans  cesse,  à  l'aide  d'une  burette,  la  solution 
titrée  d'azotate  de  mercure.  Lorsque  le  précipité  cesse  de 
se  former  et  que  la  liqueur  ne  s'épaissit  plus,  on  met 
quelques  gouttes  de  matière  dans  un  verre  de  montre,  et 
Ton  y  fait  couler,  à  l'aide  d'une  petite  pipette,  un  peu  de 
carbonate  de  soude.  Si  le  précipité  conserve  sa  teinte 
blanche,  on  continue  à  ajouter  de  l'azotate  de  mercure 
jusqu'à  ce  que  l'on  obtienne,  avec  une  petite  portion  de 
matière  et  le  carbonate  de  soude,  une  coloration  jaune.  On 
lit  alors  sur  la  burette  le  nombre  de  centimètres  cubes  de 
liqueur  titrée  qu'il  a  fallu  employer,  et  par  un  calcul  bien 
simple  on  trouve  la  proportion  d'urée,  puisque  chaque 
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centimètre  cube  de  solution  mercurique  correspond  & 
10  milligrammes  d'urée. 

M.  Liebig  a  fait  observer  que  ce  procédé  comporte  deux 
causes  d'erreur,  lorsqu'on  l'applique  au  dosage  de  l'urée 
dans  l'urine.  La  première  dépend  de  la  quantité  d'urée 
contenue  dans  la  liqueur.  En  effet,  la  dissolution  de  mer- 
cure est  titrée  en  vue  d'une  solution  d'urée  contenant 
pour  10  centimètres  cubes  200  milligrammes  d'urée  ou 
2  pour  100  d'urée  ;  mais  les  résultats  cessent  d'être  exacts, 
si  la  quantité  d'urée  est  plus  élevée  ou  plus  faible'.  16  cen- 
timètres cubes  de  là  solution  normale  d'urée  exigent 
30  centimètres  cubes  de  solution  mercurique,  qui  con- 
tiennent un  excès  de  156  milligrammes  d'oxyde  de  mer- 
cure. Nous  avons  vu  que  cet  excès  est  nécessaire  pour 
obtenir  la  coloration  jaune;  mais  il  serait  trop  considérable, 
si  la  solution  contenait  3  ou  4  pour  100  d'urée.  La  quan- 
tité  de  sel  mercuriel  nécessaire  pour  précipiter  l'urée  serait 
moins  considérable,  et  l'expérience  indiquerait  moins 
d'urée  qu'il  n'y  en  a  réellement. 

M.  Liebig  corrige  cette  cause  d'erreur,  en  mêlant  aux 
15  centimètres  cubes  d'urine  une  quantité  d'eau  égale  à  la 
moitié  de  la  différence  entre  30  centimètres  cubes,  et  le 
nombre  de  centimètres  cubes  de  solution  mercurique  qu'il 
a  fallu  ajouter  dans  un  premier  essai.  Supposons  qu'on 
ait  employé  46  centimètres  cubes  pour  produire  la  colo- 
ration jaune,  on  fera  un  essai  définitif,  après  avoir  étendu 
les  16  centimètres  cubes  d'urine  de  8  centimètres  cubes 
d'eau. 

Si  l'urine  contenait  moins  de  2  pour  100  d'urée,  l'expé- 
rience ferait  évaluer  trop  haut  la  quantité  de  ce  principe. 
Pour  corriger  cette  cause  d'erreur,  M.  Liebig  retranche 
du  nombre  des  centimètres  cubes  de  solution  mercurique 
ajoutée  à  l'urine,  autant  de  fois  1  dixième  de  centimètre 
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cube  que  le  nombre  5  est  contenu  dans  la  différence  entre 
30  centimètres  cubes  et  le  nombre  de  centimètres  cubes 
employés.  Ainsi,  si  Ton  a  versé  20  centimètres  cubes  de 
solution  de  mercure,  la  quantité  d'urée  ne  correspond 
réellement  qu'à  19''%8. 

Le  dosage  de  l'urée  dans  l'urine  présente  une  autre 
difficulté  que  M.  Liebig  a  essayé  de  vaincre,  et  qui  tient  à  la 
présence  du  chlorure  de  sodium.  Nousavonsvu  que  lorsque 
l'on  verse  dans  10  centimètres  cubes  d'une  solution  d'urée 
pure  20  centimètres  cubes  de  solution  mercurique,  le 
carbonate  de  soude  détermine  dans  ce  mélange  une  colo- 
ration jaune  ;  mais  si  l'on  y  ajoute  200  milligrammes  de 
sel  marin,  le  carbonate  de  soude  ne  produit  plus  ce  phé- 
nomène. Pour  obtenir  le  précipité  jaune  d'oxyde  de  mer- 
cure, il  faut  ajouter  un  excès  de  sel  mercuriel,  et,  par 
conséquent,  l'expérience  indique  plus  d'urée  que  la  liqueur 
n'en  renferme. 

Voici  comment  on  peut  se  rendre  compte  de  ces  phéno- 
mènes :  l'azotate  de  mercure  est  transformé  en  bichlorure 
de  mercure  par  une  quantité  correspondante  de  chlorure 
de  sodium,  et  comme  le  carbonate  de  soude  n'exerce  au- 
cune action  sur  un  mélange  d'urée  et  de  bichlorure  de 
mercure,  la  coloration  jaune  ne  peut  se  produire  qu'après 
avoir  ajouté  un  excès  de  sel  mercuriel. 

Pour  le  dosage  de  l'urée  dans  l'urine ,  M.  Liebig  re- 
tranche 2  centimètres  cubes  du  volume  de  la  liqueur 
mercurielle  employée,  lorsque  l'urine  contient  de  1  à 
1  ç  pour  100  de  chlorure  de  sodium  ;  on  trouve  ainsi  le 
poids  de  l'urée  contenue  dans  10  centimètres  cubes  de 
cette  urine,  mais  il  est  difficile  de  croire  que  l'urine  ne 
renferme  jamais  d'autres  matières  animales  précipitables 
par  le  nitrate  de  mercure  dans  les  mômes  conditions  que 
l'urée. 
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Dans  le  cas  où  Ton  voudrait  déterminer  rigoureusement 
la  proportion  d'urée  contenue  dans  l'urine,  il  faudrait 
précipiter  le  chlore  par  une  solution  d'azotate  d'argent 
correspondante  à  la  solution  d'azotate  de  mercure,  que 
nous  avonsemployée  pour  le  dosage  du  chlorure  de  sodium. 
A  cet  effet,  on  mesure  10  centimètres  cubes  d'urine  ;  on 
en  détermine  le  chlore  à  l'aide  de  la  solution  titrée  de  sel 
mercurique,  et  l'on  verse  ensuite,  dans  10  centimètres 
cubes  de  la  même  urine,  un  volume  d'azotate  d'argent  égal 
à  celui  de  l'azotate  de  mercure.  On  procède  ensuite  à  la 
détermination  de  l'urée. 

Le  procédé  de  M.  Bunsen  pour  le  dosage  de  l'urée  re- 
pose sur  la  propriété  qu'a  cette  substance  en  dissolution 
dans  l'eau  de  se  transformer  eu  carbonate  d'ammoniaque, 
à  une  température  élevée.  Ainsi,  chauffée  à  240  degrés,  sa 
décomposition  est  complète  au  bout  de  trois  ou  quatre 
heures. 

M.  Bunsen  chauffe  l'urée  avec  une  dissolution  ammo- 
niacale de  chlorure  de  baryum,  et  obtient  du  carbonate  de 
baryte  équivalant  à  l'urée  détruite. 

Voici  comment  on  opère  : 

On  verse  dans  un  ballon  environ  50  grammes  d'urine, 
et,  après  en  avoir  déterminé  exactement  le  poids  A,  on  y 
ajoute  un  poids  connu  B  d'une  dissolution  concentrée  de 
chlopure  de  baryum  contenant  un  peu  d'ammoniaque  libre. 
On  agite,  et  aussitôt  que  le  précipité  s'est  déposé,  on  verse 
le  liquide  qui  surnage  sur  un  filtre  sec  et  pesé  ;  puis,  à 
l'aide  d'un  entonnoir,  on  fait  couler  25  ou  30  grammes  de 
ce  liquide  dans  un  tube  taré,  et  contenant  environ  3  gram- 
mes de  chlorure  de  baryum  solide.  On  détermine  ensuite 
le  poids  C  de  ce  liquide;  on  ferme  le  tube  à  la  lampe  à 
1  décimètre  environ  au-dessus  du  niveau  du  liquide. 

Cela  étant  fait,  on  lave  d'un  côté  le  précipité  barytique, 
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on  le  dessèche  et  oti  le  pèse,  et  de  Tautre,  on  chauffe  le 
tube  dans  un  bain  d'huile.  Au  bout  de  trois  ou  quatre 
heures,  on  cesse  de  chauffer  ;  on  coupe  le  tube  avec  précau- 
tion, et  Ton  dépose  les  cristaux  de  carbonate  de  baryte  qui 
se  sont  formés  dans  un  petit  filtre  pour  eu  avoir  le  poids  K- 
M.  Bunsen  calcule  ensuite  l'urée  au  moyen  de  la  for- 
mule :  ,    ' 

^       30,4tK  (A  +  B  -  6 
AC. 

dans  laquelle  A  représente  le  poids  de  Turine,  B  le  poids 
de  la  dissolution  du  chlorure  de  baryum ,  b  le  poids  du 
précipité  bary tique ,  C  le  poids  de  la  dissolution  filtrée, 
et  K  le  poids  du  carbonate  de  baryte  obtenu.  On  rem- 
place dans  le  calcul  ces  lettres  par  les  valeurs  fournies  par 
r  expérience. 

M.  Bunsen  pense  que  ce  procédé  fournit  des  résul- 
tats exacts  pour  T  urée  pure  ou  mélangée  avec  des  matières 
animales,  telles  que  le  lait,  le  sang,  Talbumine,  la  salive, 
le  mucus,  le  glycose,  le  sel  marin,  le  sulfate  de  soude,  les 
sels  ammoniacaux,  etc. 

M.  Bunsen  signale  cependant  une  légère  cause  d'erreur 
qui  tient  à  la  solubilité  du  carbonate  de  baryte  dans  Teau, 
et  qui  peut  être  évaluée  à  environ  1  de  carbonate  pour 

2000  d'eau. 

« 

Nous  regrettons  que  M.  Bunsen  ait  cru  utile  de  rem- 
placer les  formules  chimiques  par  des  formules  algébriques. 
Pourquoi  changer  la  méthode  si  claire  qui  ferait  déduire- 
du  carbonate  de  baryte  l'acide  carbonique  et  de  celui-ci 
l'urée? 

On  emploie  quelqiiefois  pour  le  dosage  de  Turéo  une 
méthode  particulière,  qui  consiste  à  faire  réagir  Tazotite 
de  mercure  sur  l'urée,  qui  se  trouve  ainsi  transformée  en 
azote  et  en  acide  carbonique. 


! 
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Pour  faire  cette  expérience,  on  introduit  dans  un  petit 
ballon  environ  40  centimètres  cubes  de  dissolution  d'azo- 
tite  de  mercure,  que  Ton  prépare  en  faisant  réagir 
168  grammes  d'acide  azotique  sur  425  grammes  de  mer- 
cure, et  en  ajoutant  à  1  volume  de  la  dissolution  2  volumes 
d'eau  distillée.  On  verse  sur  la  dissolution  mercurielle 
15  à  20  grammes  d'urine  ;  on  lave  le  col  du  ballon  qae 
Ton  adapte  immédiatement  à  un  appareil  d'aspiration,  où 
l'acide  carbonique  produit  est  fixé  par  la  potasse.  On 
trouve  la  quantité  d'acide  carbonique  par  une  double 
pesée,  mai$  on  pourrait  le  doser  par  la  méthode  des  vo- 
lumes, comme  nous  l'avons  indiqué.  Le  poids  de  l'acide 
carbonique  obtenu  donne  celui  de  l'urée,  en  le  multipliant 
par  1,371. 

Afin  de  rendre  la  réaction  complète,  on  fait  bouillir 
pendant  quelques  instants  le  mélange  contenu  dans  le 
ballon. 

Parmi  les  procédés  proposés  pour  doser  Turée,  celui 
qui  est  fondé  sur  le  dédoublement  de  cette  substance  en 
acide  carbonique  et  en  ammoniaque  semble  être  le  plus 
certain.  On  ajoute  à  8  grammes  environ  d'urine  récente 
25  ou  30  gouttes  d'acide  chlorhydrique  fumant,  puis  on 
abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant  vingt-quatre 
heures.  L'acide  urique  se  dépose;  on  filtre,  et  l'on  reçoit 
la  liqueur  limpide  dans  un  creuset  de  platine  où  l'on  verse 
peu,  à  peu  6  grammes^  d'acide  sulfurique  concentré.  On 
chauffe  ensuite  le  creuset  jusqu'à  ce  que  le  dégagement 
d* acide  carbonique  commence,  et  l'on  élève  graduellement 
la  température,  de  manière  à  décomposer  entièrement 
l'urée.  On  doit  prendre  les  précautions  nécessaires  pour 
éviter  les  projections  et  pour  que  la  température  ne  dé- 
passe pas  180  degrés.  Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz, 
on  reprend  par  de  l'eau  le  résidu  contenu  dans  le  creuset  ; 
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on  filtre  la  dissolution ,  on  lave,  et  Ton  détermine  la  quan- 
tité d'ammoniaque  par  le  procédé  de  M.  Boussingault, 
que  nous  avons  décrit.  On  retranche  ensuite  du  résultat 
obtenu  Tamnioniaque  qui  existe  naturellement 'dans  T urine, 
et  Ton  trouve  par  le  calcul  la  quantité  correspondante 
d' urée. 

Ce  procédé  est  une  modification  de  celui  de  M.  Heintz 
qui  précipite  la  potasse  et  Tammoniaqee  à  Tétat  de  com- 
binaison avec  le  bichlorure  de  platine,  et  qui  évalue  par 
une  autre  expérience  la  proportion  de  potasse  et  d'ammo- 
niaque existant  à  Tétat  normal  dans  T urine  ;  mais  on  sait 
combien  ces  opérations  sont  longues  et  délicates  ;  aussi 
croyons-nous  que  le  dosage  de  l'ammoniaque  par  les  vo- 
lumes est  préférable. 

ARTICLE  V.  —  Acidité  de  l*urine  et  acide  urique. 

La  plupart  des  chimistes  admettent  que  l'acidité  de 
Turine  ft'aîche  est  due  aux  acides  lactique  et  urique. 
Cependant  M.  Liebig  n'a  pas  pu  en  extraire  de  Tacide 
lactique.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  importe  pour  les  recherches 
pathologiques  de  déterminer  la  quantité  d'acide  libre  que 
les  urines  contiennent.  Rien  de  plus  commode,  dans  ce 
cas,  que  l'emploi  d'une  liqueur  alcaline  titrée. 

On  commence  par  constater,  à  l'aide  du  papier  de  tour- 
nesol, que  l'urine  a  ou  n'a  pas  une  réaction  nettenfient 
acide  ;  puis  on  verse  dans  un  vase  à  précipiter  50  ou  60  cen- 
timètres cubes  d'urineet  Ton  y  ajoute  3  ou  4  gouttes  d'une 
solution  de  potasse  titrée  ;  on  agite  et  avec  une  tige  de  verre 
très  mince  on  fait  un  trait  sur  une  bande  de  papier  bleu 
de  tournesol.  On  continue  à  ajouter  goutte  à  goutte  la  li* 
queur  alcaline  jusqu'à  ce  que  le  tournesol  ne  soit  plus  rougi. 
On  ne  doit  pas  chercher  dans  cet  essai  à  obtenir  des  traits 
bleus  persistants,  mais  on  cesse  déverser  la  potasse  aua* 


576  URINE. 

sitôt  que  le  trait  devient  bleu.  La  quantité  d* alcali  employée 
donne  celle  de  l'acide  ;  on  ne  connaît  pas,  il  est  vrai,  la 
nature  de  cet  acide,  mais  le  plus  souvent  dans  les  recher- 
ches cliniques  cette  connaissance  n'est  pas  nécessaire. 

Pour  déterminer  la  proportion  d'acide  urique,  M.  Scholz 
s'est  servi  d'une  dissolution  titrée  de  permanganate  de  po- 
tasse qui  est  réduit  par  cet  acide.  L'urée,  étant  un  produit 
d'oxydation  très  avancée,  ne  décolore  pas  l'acide  perman- 
ganique  et  ne  gêne  pas  par  conséquent  dans  le  dosage  de 
l'acide  urique.  Mais  l'urine  renferme  d'autres  substances, 
tellesque  les  matières  extractives  et  les  matières  colorantes, 
qui  détruisent  le  permanganate  de  potasse.  Il  était  donc 
nécessaire  de  préciser  l'action  de  ces  diverses  substances 
sur  le  caméléon  et  c'est  ce  que  M.  Scholz  a  fait. 

Ce  chimiste  a  reconnu  que  186  parties  d'acide  urique 
absorbent  autant  d'oxygène  que  980,59  parties  de  sulfate 
double  d'ammoniaque  et  de  fer.  392  de  celui-ci  absorbant 
8  parties  d'oxygène,  il  en  faudra  20  pour  980,59.  20  re- 
présentent donc  la  quantité  d'oxygène  que  prennent 
186  parties  d'acide  urique. 

Ainsi,  le  dosage  de  l'acide  urique  pur  peut  se  faire  par 
le  caméléon.  Quant  à  celui  qui  existe  dans  l'urine  et  qu'il 
est  souvent  intéressant  de  doser,  on  n'y  parvient  qu'en  le 
précipitant  par  un  acide.  Pour  cela  on  prend  500  centimè- 
tres cubes  d'urine,  on  y  ajoute  7  à  8  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique,  et  on  abandonne  le  mélange  à  lui-même 
pendant  48  heures  dans  un  lieu  frais.  L'acide  urique  se 
dépose  sous  la  forme  d'une  poudre  rouge  cristalline  que 
l'on  dose  à  l'aide  du  caméléon.  Mais  il  importe  de  remar- 
quer que,  d'une  part,  il  reste  de  l'acide  urique  en  dissolu- 
tion et  que  celui  qui  se  dépose  est  accompagné  de  matières 
qui  détruisent  le  permanganate  de  potasse.  M.  Scholz  ad- 
met, il  est  vrai,  que  ces  deux  causes  d'erreur  se  compen- 
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sent  à  peu  près.  La  pesée  serait  préférable  dans  ce  cas, 
quoique  les  deux  causes  d'erreur  que  nous  signalons  sub- 
sistent également. 

ARTICLE  VI.  —  ÂMHONIHÈTRE  DE   M.  BOBIERRE. 

M.  Bobierre  a  proposé  tout  récemment  de  doser  rapi- 
dement l'azote  du  guano  et  des  principaux  engrais,  à  Taide 
d'un  appareil  qu'il  a  appelé  ammonimètre^  et  qui  permet 
d'éviter  l'emploi  des  grilles  à  tubes,  du  charbon,  des 
pinces,  des  bouchons  et  des  appareils  à  boules  de  Liebig. 
Voici  le  procédé  ammonimétrique  que  ce  chimiste  emploie 
pour  l'analyse  des  engrais  du  commerce  : 

On  pèse  de  2  à  3  décigrammes  de  matière ,  on  pulvé- 
rise finement  la  chaux  sodée,  et  l'on  coude  un  tube  de 
verre  vert  AB  (fig.  171),  de  0°',010  de  diamètre,  en 
l'étranglant  un  peu  à  l'endroit  de  la  courbure.  La  longue 
branche  de  ce  tube  a  22  centimètres  de  longueur,  et  la 
plus  courte  7  cçntimètrés. 


Fig.  171. 

Après  avoir  nettoyé  et  séché  T intérieur  du  tube,  on  fait 
passer  dans  la  partie  étranglée  un  tampon  d'amiante  des- 
tiné à  arrêter  les  substances  solides,  puis  on  y  introduit 
de  la  chaux  sodée  en  poudre  grossière,  dans  une  longueur 
de  3  centimètres,  et  le  mélange  de  matière  azotée  et  de 
chaux  sodée,  de  manière  à  former  une  colonne  de  8  à 

POtiGlALE.  S"* 
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10  centimètres.  On  ajoute  enfin  de  la  chaux  sodée  conte- 
nant quelques  cristaux  d'acide  oxalique. 

Cela  étant  fait,  on  étire  et  Ton  ferme  la  longue  hi^ancbe 
du  tube,  puis  on  Tenveloppe  d'une  feuille  de  cuivre 
gratté,  afin  qu'il  ne  se  déforme  pas. 

On  emploie  pour  l'application  de  la  chaleur  une  lampe 
cylindrique  à  quatre  mèches  «,  «',  «",  «'",  munie  de  deux 
tiges  verticales  CC',  destinées  à  soutenir  le  tube  à  com- 
bustion, dont  la  petite  branche  plonge  dans  un  flacon  F, 
contenant  la  liqueur  titrée  d'acide  sulfurique  de  M.  Péligot 
(voy.  p.  466).  On- chauffe  d'abord  la  partie  antérieure  du 
tube,  et  l'on  élève  successivement  jusqu'au  rouge  ce  tube 
dans  toute  sa  longueur. 

Lorsque  la  combustion  est  terminée,  on  évite  Tabsorp- 
tion  en  brisant  l'extrémité  effilée  de  l'appareil  ;  on  laisse 
refroidir,  on  lave  la  courte  branche  dans  Teau  distillée, 
et  l'on  sature  la  liqueur  acide  à  l'aide  d'une  liqueur  alca- 
line, comme  nous  Tavons  indiqué  page  468. 

Ce  procédé  donne  des  résultats  d'une  approximation 
coiiVMiAbte  pour  \m  analyiM  commerciaks.  U  %  rîncon- 
veulent  de  ne  comporter  que  la  combustion  de  faibles 
quantités  de  substance,  mais  il  a  Tavantage  ^éviter  Tem^ 
ploi  des  bouchons,  et  d'être  beaucoup  plus  simple  que 
celui  dont  on  fait  généralement  usage. 

tes  fraiddes  dont  le  guano  et  la  plupart  des  engrais 
azotés  sont  si  souvent  T  objets  les  intérêts  si  graves  qui  s'y 
rattachent  recommandent  à  l'attention  des  agriculteurs  ce 
procédé,  qui  leur  permettra  de  vérifier  la  valeur  des  engrais 
qu'ils  emploient. 

Voici  quelques  dosages  effectués  par  M.  Bobierre  au 
moyen  de  Tammonimètre  : 
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Asole  pour 
1000. 

Guano  péruvien .  • 175 

—  péruvien 152 

—  d'Angamos 1 50 

—  de  Patagonie 64 

T-     du  ChUi 70 

—  de  Bolivie 26 

l^>ud^eUe  de  Nantes. ...» 21 

Engrais  narin  de  Pembron  . .  : 10 

Guano  artiAeiel  Darrieo  « •  • .       40 

Engrais  breton,  n*  1 30 

--  n*  2 20 

Engrais  foctice  vendu  comme  guano  du  Pérou .       96 


arr-r 


ÉQUIVALENTS  CHIMIQUES. 


On  nomme  équivalent  chimique  d'un  corps  simple  la 
quantité  pondérale  de  ce  corps  qui,  en  se  combinant  avec 
100  d* oxygène,  forme  son  premier  degré  d'oxydation. 
Ainsi,  100  d'oxygène  secombinent  avec  12,50  d'hydrogène, 
75  de  carbone,  175  d'azote,  200  de  soufre,  350  de  fer  pour 
donner  naissance  au  premier  degré  d'oxydation  connu  de 
l'hydrogène,  du  carbone,  de  l'azote,  du  soufre  et  du  fer. 
Ces  nombres  forment  donc  les  équivalents  chimiques  de 
ces  corps. 

D'une  manière  plus  générale,  on  appelle  équivalents  chi- 
miques les  quantités  pondérales  des  corps  qui  peuvent  se 
remplacer  mutuellement.  350  de  fer,  par  exemple,  peuvent 
remplacer  12,50  d'hydrogène,  1294,50  de  plomb,  etc.  ; 
500  d'acide  sulfurique  déplacent  675  d'acide  azotique  sans 
altérer  la  neutralité  des  combinaisons  salines.  Ces  nombres 
représentent  donc  les  équivalents  chimiques  du  fer,  de 
l'hydrogène,  du  plomb,  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide 
azotique. 

Un  grand  nombre  de  travaux  ont  été  publiés  sur  la  dé- 
termination des  équivalents  chimiques.  Nous  ferons  con- 
naître ceux  que  nous  adoptons  dans  cet  ouvrage  et  nous 
donnerons  dans  la  table  les  formules  de  leurs  combinaisons 
les  plus  importantes. 

Équivalent  de  Voa^ygène. 

Nous  représentons  avec  la  plupart  des  chimistes  l'équi- 
valent de  l'oxygène  par  100,  et  nous  calculons  tous  les  au- 
tres équivalents  d'après  cette  base. 
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Equivalent  de  l'hydrogène. 

Berzelius  et  Dulong  avaient  déduit  de  la  composition  et 
de  la  synthèse  de  l'eau,  le  nombre  12, â8  comme  repré- 
sentant l'équivalent  chimique  de  l'hydrogène.  Mais  les  ex- 
périences de  M.  Dumas  sur  la  composition  de  l'eau  l'ont 
conduit  au  chiffre  12,50,  qui  est  adopté  par  tous  les  chi- 
mistes. 

Equivalent  du  carbone. 

Berzelius  avait  fixé  d'abord  à  75,33  l'équivalent  chimique 
du  carbone,  d'après  la  composition  du  carbonate  de  plomb 
et  la  densité  de  l'acide  carbonique.  Puis,  considérant  ce 
chiffre  comme  étant  trop  faible,  il  l' éleva  à  76,438.  Cette 
nouvelle  détermination  reposait  sur  la  comparaison  des 
densités  de  l'oxygène  et  de  l'acide  carbonique. 

Plus  tard,  MM.  Dumas  et  Stas  brûlèrent  dans  l'oxygène 
une  quantité  déterminée  de  diamant  et,  après  avoir  pesé 
l'acide  carbonique  produit,  ils  démontrèrent  que  le  nombre 
admis  par  Berzelius  était  trop  élevé  et  que  l'acide  carboni- 
que était  formé  de  75  de  carbone  et  de  200  d'oxygène. 
Plusieurs  chimistes  ont  confirmé  ce  résultat. 

Nous  adoptons  donc  le  nombre  75  pour  l'équivalent  chi- 
mique du  carbone. 

Equivalent  de  V azote. 

En  comparant  la  densité  de  l'oxygène  avec  celle  de 
l'azote,  Berzelius  et  Dulong  avaient  trouvé  pour  l'équiva- 
lent de  ce  dernier  coi^ps  le  nombre  1 77,036,  et,  en  le  cal- 
culant d'après  l'analyse  de  l'azotate  de  plomb,  ils  avaient 
admis  un  chiffre  un  peu  plus  élevé. 

Les  expériences  de  MM.  Svanberg  et  Anderson  sur  la 
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composition  de  F  azotate  de  plomb  ont  conduit,  le  premier, 
au  nombre  ITA^SS,  et  le  second,  au  nombre  17&,i0. 

Cependant  si  Ton  compare  la  densité  de  l'oxygène  avec 
celle  de  l'azote,  comme  l'oot  fait  MM.  Dumas,  Boussingault 
et  Regnault,  et  si  l'on  détermine  le  poids  de  l'azotate  d'ar- 
gent produit  par  une  quantité  déterminée  d'argent«  on 
trouve  que  ce  dernier  nombre  est  trop  faible  et  que  celui 
de  Berzelius  et  Diilong  est,  au  contraire,  trop  fort. 

On  admet  généralement,  d'après  les  expériences  de 
MM.  Marignac  et  Pelouze,  que  l'équivalent  de  l'azote  est 
175. 

Équivalent  du  soufre, 

Berzelius  a  déduit  l'équivalent  du  soufre  de  la  composi- 
tion de  l'acide  sulfurique  et  de  celle  du  sulfate  de  plomb. 
A  cet  effet,  il  a  dissous  100  parties  de  plomb  dans  l'acide 
azotique,  et,  après  avoir  ajouté  de  l'acide  sulfurique,  U  a 
évaporé,  puis  il  a  calciné  le  résidu.  Quatre  analyses  lui  ont 
donné,  en  moyenne,  146,A&  de  sulfate  de  plomb.  Si  l'on 
calcule  l'équivalent  du  soufre  d'après  ce  résultat,  on  arrive 
au  nombre  201,105.  Hais  de  nouvelles  expériences,  faites 
par  Berzelius  lui-même  et  par  MM.  Erdmann  et  Marchand, 
démontrent  que  l'équivalent  du  soufre  doit  être  représenté 
par  le  nombre  200. 

Équivalents  du  phosphore  et  de  l'arsenic. 

Berzelius  a  déduit  l'éqaivalent  du  phosphore  du  poids 
de  l'or  ou  de  l'argent  réduit  par  une  quantité  connue  de 
phosphore.  Il  a  ainsi  calculé  le  poids  de  l'oxygène  qui  s'est 
combiné  avec  le  phosphore  et  par  suite  l'équivalent  de  ce 
corps  qu'il  a  fixé  à  892,286. 

Mais  ce  chiffre  est  trop  faible  :  en  effet,  si  l'on  précipite 
par  l'azotate  d'ai^ent  un  poids  connu  de  protochlorure  de 


ÉQUIVALENTS  CHIMIQUE.'.  583 

phosphore,  ou  bien  encore  si  Ton  emploie  une  dissolution 
titrée  d'azotate  d'argent,  on  trouve  qu'un  équivalent  de 
protochlorure  de  phosphore  donne  3  équivalents  de  chlo- 
rure d'argent  et  1  équivalent  d'acide  phosphoreux.  D'un 
autre  côté,  l'expérience  apprend  que  42,74  de  protochlo- 
rure de  phosphore  précipitent  100  d'argent  ;  il  suffira  donc, 
pour  avoir  l'équivalent  du  phosphore,  de  retrancher  S  équi- 
valents de  chlore  de  la  quantité  de  protochlorure  de  phos- 
phore qui  correspond  à  3  équivalents  d'argent.  On  arrive 
ainsi  au  nombre  400. 

Berzelius  a  fixé  l'équivalent  de  l'arsenic,  en  distillant 
une  quantité  connue  d'acide  arsénieux  avec  du  soufre  et  en 
déterminant  le  poids  d'acide  sulfureux  produit.  Il  a  reconnu, 
en  opérant  ainsi,  que  l'équivalent  de  l'arsenic  est  représenté 
parle  nombre  940,084. 

M.  Pelouze  a  précipité  le  protochlorure  d'arsenic  par 
l'azotate  d'argent  et  trois  expériences  l'ont  conduit  au 
nombre  937,50. 

Équivalents  du  chlore,  du  brome^  de  fiode  et  du  fluor. 

On  a  déterminé  l'équivalent  du  chlore,  en  décomposant 
par  la  chaleur  100  parties  de  chlorate  de  potasse  anhydre 
qui  ont  donné  39,15  parties  d'oxygène  et  60,85  parties  de 
chlorure  de  potassium.  D'un  autre  côté,  100  parties  de  chlo- 
rure de  potassium  produisent  192,4  de  chlorure  d'argent 
et  100  d'argent  forment  132,75  de  chlorure  d'argent.  D'à- 
près  ces  expériences,  l'équivalent  du  chlore  serait  442,652. 
Mais  il  résulte  de  celles  de  M.  Marignac  que  ce  nombre  doit 
être  élevé  à  443,21. 

Berzelius  aétablil'équivalentdu  brome  en  décomposant, 
à  une  température  élevée,  le  bromure  d'argent  par  un  cou- 
rant de  chlore.  7,202  de  bromure  d'argent  ont  donné 
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5,546  de  chlorure  d'argent.  En  calculant,  d'après  cette  ex- 
périence, l'équivalent  du  brome,  on  trouve  978,306. 
MM.  Balard  et  Liebig  sont  arrivés,  le  premier,  au  nombre 
942,9,  et  le  second  à  941.  ^ 

Les  recherches  de  M.  Marignac  l'ont  conduit  âu  nombre 
1000. 

Berzelius  a  trouvé  pour  l'équivalent  de  l'iode  1578,590 
par  un  procédé  analogue  à  celui  que  nous  venons  d'indi- 
quer pour  le  brome  ;  mais,  si  on  le  déduit  de  l'analyse  de 
l'iodate  de  potasse,  on  obtient  1586.  Nous  adoptonsce  der- 
nier chiffre. 

Pour  établir  l'équivalent  du  fluor,  Berzelius  a  décomposé 
par  r  acide  sulfurique  un  poids  connu  de  fluorure  de  cal- 
cium. 100  parties  de  ce  dernier  corps  ont  donné  dans  trois 
expériences  175  de  sulfate  de  chaux.  On  en  déduit  pour 
l'équivalent  du  fluor  235,43. 

Équivalents  du  potassium^  du  sodium^  du  baryum,  du 
strontium,  du  calcium  et  du  magnésium. 

Berzelius  a  obtenu  192,4  de  chlorure  d'argent  avec  100 
de  chlorure  de  potassium,  et  il  a  trouvé  ainsi  que  l'équiva- 
lent du  potassium  était  489,916.  De  nouvelles  expériences 
faites  par  M.  Marignac  ont  donné  le  nombre  488,93  qui 
s'éloigne  peu  de  celui  de  Berzelius. 

100  parties  d'argent  précipitent  tout  le  chlore  de  54,1  Al 
de  chlorure  de  sodium.  L'équivalent  du  chlore  étant  4&3,20, 
celui  de  l'argent  1350,0Q,  on  trouve  le  nombre  qui  repré- 
sente l'équivalent  du  sodium  à  l'aide  de  la  proportion  sui- 
vante : 

100  :  54,141  ::  1350,00  :  œ   ...  a;  =  730,36 

Si  l'on  retranche  l'équivalent  du  chlore,  A43,20,  de 
730,36,  on  trouve  287,16  pour  l'équivalent  du  sodium. 
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100  parties  de  chlonire  de  baryum  donnent  138,07  de 
chlorure  d'argent.  D'après  ces  données,  l'équivalent  du 
baryum  serait  856,95.  M.  Pelouze  a  trouvé  par  d'autres 
expériences  le  nombre  858,01. 

On  trouve  par  le  même  procédé  poui-  l'équivalent  du 
strontium  548,02. 

301  parties  de  chlorure  de  calcium  anhydre  donnent, 
suivant  Berzelius,  773  parties  de  chlorure  d'argent,  et,  si 
l'on  calcule  d'après  ce  résultat  l'équivalent  de  ce  corps,  on 
obtient  256,019. 

M.  Dumas  a  déduit  l'équivalent  du  calcium  du  poids  de 
la  chaux  que  donne  le  carbonate  de  chaux  pur,  lorsqu'on 
le  calcine. 

100  parties  de  carbonate  de  chaux  sont  formées  de  56 
de  chaux  et  de  44  d'acide  carbonique.  Connaissant  exac- 
tement l'équivalent  du  carbone  et  de  l'acide  carbonique, 
on  déduit  celui  du  calcium  par  la  proportion  suivante  : 

4*4  :  56  ::  275  :  m  ...  x  =  350  de  chaux. 

En  retranchant  de  ce  dernier  chiffre  100  d'oxygène  on 
trouve  250  pour  l'équivalent  du  calcium. 

Nous  adoptons  ce  nombre. 

Plusieurs  recherches  ont  été  faites  sur  l'équivalent  du 
magnésium.  Berzelius  a  obtenu  293,985  de  sulfate  de  ma- 
gnésie avec  100  parties  de  magnésie  pure  et  en  a  déduit 
pour  l'équivalent  du  magnésium  le  nombre  158,139. 

Plus  tard,  d'autres  observateurs  ont  trouvé  154,504,  et 
enfin  MM.  Marchand  et  Schérer  ont  été  conduits,  par  de 
nouvelles  expériences,  au  nombre  150  qui  est  un  multiple 
de  celui  de  l'hydrogène. 
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Équivalents  de  l'aluminium^  du  manganèse j  du  fer 

et  du  chrome. 

L'alumine  est  composée  de  53,30  d*aluminium  et  de 
46,70  d'oxygène.  Saformule  est  APO*.  On  a,  par  conséquent, 
l'équivalent  de  l'aluminium  par  la  proportion  suivante  : 

46,70  :  08,80  ::  soc  :  2ûd  .„  x:^  i70.98. 

L'équivalent  du  manganèse  a  été  déduit  de  l'analyse  du 
protochlorure  de  manganèse.  Suivant  Berzelius,  4»%207de 
protocblorure  de  manganèse  fondus  dans  un  courant  de 
gaz  acide  chlorhydrique  et  précipités  par  l'azotate  d'argent, 
4wQent  9'',675  de  chlorure  d'argent  fondu.  On  trouve 
l'équivalent  du  manganèse  par  la  proportion  : 

9,575  :  4,207  ::  1792,21  :  x  ...  a?  =  787,59  de  protochlonire 

de  manganèse. 

4792,21  représente  l'équivalent  du  chlorure  d'argent. 
Si  l'on  retranche  443,20,  équivalent  du  chlore,  de  787,59, 
on  obtient  344,39,  équivalent  du  manganèse. 

Pour  déterminer  l'équivalent  du  fer,  on  oxyde  ce  métal 
par  l'acide  azotique,  on  calcine  l'azotate  et  on  réduit  le 
peroxyde  de  fer  par  un  courant  de  gaz  hydrogène.  Le  per- 
oxyde de  fer,  qui  a  pour  formule  Fe*0*,  est  composé  de 
70  de  fer  et  de  80  d'oxygène.  En  posant  la  proportion  sui- 
vante, on  trouve  l'équivalent  du  fer  : 

80  :  70  ::  300  :  soj  ...  2x=9  700, 

Si  l'on  divise  700  par  2,  on  obtient  350,  qui  représente 
l'équivalent  du  fer. 

Berzelius  a  calculé  l'équivalent  du  chrome  d'après  les 
résultats  fournis  par  l'action  de  l'azotate  de  plomb  sur  le 
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chromate  neutre  de  potasse.  100  d'azotate  de  plomb  ont 
donné  98,772  de  chromate  de  plomb  : 

100  ;  98,772  ::  2009,75  ôq.  de  raxoUU  de  plomb  :  x 
X  =  2044,333  de  chromate  de  plomb. 

On  obtient  ainsi  3A9,833 ,  près  de  350,  pour  l'équi- 
valent du  chrome. 

Cependant  M.  Péligot,  qui  a  déduit  l'équivalent  du 
chrome  de  l'analyse  de  l'acétate  de  protoxyde  de  chrome, 
n'a  trouvé  que  328,6. 

Éqtnvalent  de  rétain. 

Berzelius  a  fait  l'expérience  suivante  pour  déterminer 
l'équivalent  de  Tétain  :  100  parties  de  ce  métal,  traitées 
par  l'acide  azotique  pur,  ont  produit  127,2  d'acide  stan- 
nique.  L'équivalent  de  l'étain  est  donc  735,296. 

27,2  :  100  ::  200  :  a;  ...  a?  =  735,296. 

Équivalent  du  zinc. 

100  parties  de  zinc  se  combinent,  d'après  Gay-Luasac» 
.    avec  24,8  d'oxygène  et  forment  de  l'oxyde  de  zinc, 

24,8  :  100  ::  lOO  :  £D  ...  a;  ==  403,20  équivalent  du  zinc. 

Cependant  MM.  Erdmann  et  Pelouze  adoptent  le  nombre 
A 06,60,  qu'ils  ont  déduit  de  la  synthèse  de  l'oxyde  de 
zinc,  ou  en  pesant  l'oxyde  de  zinc  qui  résulte  de  la  dé- 
composition du  lactate  de  zinc  pur  et  anhydre. 

M.  Favre  a  trouvé  les  nombres  il2,630,  A12,30A,  en 
faisant  l'analyse  de  l'oxalate  de  zinc.  Il  a  adopté  le  chiffre 
412,600,  multiple  de  l'équivalent  de  l'hydrogène. 
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Équivalent  de  tantimoine. 

Si  Ton  traite  100  parties  d'antimoine  pur  par  1* acide 
azotique  fumant,  on  obtient  12A,8  d'oxyde  d'antimoine 
SbO*.  L'équivalent  de  l'antimoine  est,  d'après  cette  donnée, 
806,452. 

Equivalent  du  bismuth. 

100  parties  de  bismuth  se  combinent  avec  11,275  par- 
ties d'oxygène  pour  donner  naissance  à  l'oxyde  BiO. 
L'équivalent  du  bismuth  est  donc  1330,377. 

Équivalents  du  cuivre^  du  plomb  et  du  mercure. 

Dans  une  première  expérience,  Berzelius  a  réduit  par 
le  gaz  hydrogène  7«%680  d'oxyde  de  cuivre  qui  a  perdu 
l^^bb  d'oxygène.  9'^%611  traités  de  la  même  manière 
ont  abandonné,  dans  une  autre  expérience,  1»',9S9  d'oxy- 
gène. 100  parties  de  cuivre  produisent  donc  1 25,272  d'oxyde 
de  cuivre. 

25,272  :  100  ::  100  :  a;  ...  0?  =  395,695,  équivalent  du  cuivre. 

L'équivalent  du  cuivre,  déterminé  par  MM.  Erdmann 
et  Marchand,  est  396,6. 

Berzelius  a  analysé  l'oxyde  de  plomb  en  le  réduisant,  • 
comme  l'oxyde  de  cuivre,  par  le  gaz  hydrogène,  et  il  a 
reconnu  ainsi  que  100  parties  de  plomb  se  combinent  avec 
7,725  parties  de  gaz  oxygène;  d'où  il  résulte  que  Téqui- 
valent  du  plomb  doit  être  représenté  par  le  nombre 
129A,&98. 

L'oxyde  de  mercure  HgO  est  formé,  d'après  l'analyse 
de  MM.  Erdmann  et  Marchand,  de  92,596  de  mercure  et 
de  7,à0à  d'oxygène.  L'équivalent  du  mercure  est  donc 
1250,6,  mais  nous  adoptons  1250  qui  est  un  multiple  de 
l'équivalent  de  l'hydrogène. 
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Equivalent  de  targent. 

60,098  de  chlorure  de  potassium  précipitent  100  d'ar- 
gent à  l'état  de  chlorure  d'argent.  On  calcule  l'équivalent 
de  ce  métal  par  la  proportion  : 

69,098  :  100  ::  932,14,  éq.  du  chlorure  de  potassium  :  x 
07  »  1 349,  équivalent  de  rangent. 

Plusieurs  chimistes  ont  adopté  le  nombre  1350. 

Équivalent  de  l'hydrogène  pris  pour  unité. 

Si,  au  lieu  de  représenter  l'équivalent  de  l'oxygène  par 
100,  on  suppose  que  celui  de  l'hydrogène  est  égal  à  1,  on 
remarque,  d'après  les  travaux  de  Proust,  de  M.  Dumas  et 
d'autres  chimistes,  que  les  équivalents  d'un  certain  nombre 
de  corps  sont  des  multiples  exacts  de  l'équivalent  de 
l'hydrogène. 

M.  Dumas  a  entrepris,  dans  un  mémoire  remarquable  (1) 
par  les  vues  élevées  qu'il  renferme,  une  révision  générale 
des  équivalents  des  corps  simples  ;  il  a  étudié  en  outre, 
avec  un  soin  extrême,  les  relations  qui  se  manifestent  entre 
les  chiffres  représentant  les  équivalents  des  corps  simples, 
celui  de  l'hydrogène  étant  pris  pour  unité. 

Les  équivalents  de  tous  les  corps  simples  sont-ils  des 
multiples  de  celui  de  l'hydrogène  par  des  nombres  entiers? 
Telle  est  la  première  question  étudiée  par  M.  Dumas. 

Deux  équivalents  font  exception  à  la  règle  de  Proust  : 
ce  sont  ceux  du  chlore  et  du  cuivre.  En  effet,  M.  Dumas 
s'est  assuré  par  des  expériences  d'une  grande  perfection 
que  108  grammes  d'argent  ont  exigé,  pour  se  convertir 
en  chlorure,  35«'%5  de  chlore  :  ce  résultat  est  d'accord  avec 
les  analyses  de  MM.  Pelouze,  Maumené  et  de  Marignac. 

(I)  CompUi  rendus  de  V Académie  dex  scienceif  tome  XLV,  p.  710. 
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Les  recherches  entreprises  pour  fixer  l'équivalent  du 
cuivre  le  placent  entre  31  et  32. 

I^  loi  de  Proust  n'est  donc  pas  absolue,  et  ne  s'applique 
pas  au  chlore  et  au  cuivre. 

M.  Dumas  a  formulé  son  opinion  sur  la  théorie  de 
Proust  par  la  proposition  suivante  :  Les  équivalents  des 
covps  simples  sont  presque  ions  des  multiples  par  des 
nombres  entiers  de  l'équivalent  de  l'hydrogène  pris  pour 
unité;  néanmoins^  lorsqu'il  s'agit  du  chlore  au  moifis^ 
l  unité  à  laquelle  il  convient  de  le  comparer  est  égale  à 
0,5  seulement  de  l'équivalent  de  F  hydrogène. 

Existe-t-il  des  corps  simples  dont  les  équivalents  soient 
entre  eux  en  poids,  comme  1:1,  ou  comme  1:2?  Ces 
rapports  existent  d'une  manière  évidente  pour  un  grand 
nombre  d'équivalents;  amsi,  M.  Dumas  a  prouvé,  par  des 
expériences  difficiles  et  ingénieuses,  que  le  molybdène  et 
le  tungstène,  liés  par  des  analogies  étroites,  ont  pour 
équivalents,  le  premier,  48,  et  le  second,  92.  L'équivalent 
de  l'oxygène  étant  représenté  par  8>  celui  du  soufre  est 
exprimé  par  \  6. 

Il  existe  donc  entre  ces  équivalents  le  rapport  simple  de 
1:2. 

D'autres  équivalents  sont  tout  à  fait  semblables,  tels 
sont  le  manganèse  et  le  chrome,  dont  les  équivalents  sont 
représentés  par  26. 

Étant  donnés  trois  corps  simples  appartenant  à  la 
même  famille  naturelle,  ^équivalent  du  corps  intermé- 
diaire est  souvent  égal  à  la  demi-sonune  des  équivalents 
des  deux  corps  extrêmes.  Ainsi,  16  +  64,  équivalents  du 
soufre  et  du  tellure,  donnent  80,  dont  la  moitié  40  repré- 
sente à  très  peu  près  l'équivalent  du  sélénium.  20  +  68, 
équivalents  du  calcium  et  du  baryum,  donnent  88,  dont  la 
moitié  44  représente  l'équivalent  du   strontium }  mais 
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c^tte  comparaison  ne  donne  pas  toujours  des  relations 
aussi  nettes,  même  pour  les  corps  dont  les  affinités  sont 
très  étroites,  tels  que  le  chlore,  le  brome  et  Fiode.  En  effet, 
il  résulte  des  expériences  de  M.  Dumas  que  l'équivalent 
du  brome  n'est  pas  la  demi-somme  des  équivalents  du 
chlore  et  de  l'iode. 

Existe-t-il,  dans  la  génération  des  nombres  qui  repré- 
sentent les  équivalents  des  corps  simples  appartenant  à  la 
même  famille  naturelle,  quelques  lois  analogues  à  celles 
que  l'on  observe  dans  la  génération  des  nombres  qui  re- 
présentent les  équivalents  de  certains  radicaux  organiques 
de  la  même  série  naturelle  ?  Si  Ton  considère  les  radicaux 
de  la  série  naturelle  des  éthers,  on  établit  les  relations 
suivantes  : 


C2H3     15 

C^H*     29 

C6H'    4a 

C«H9     57 

C«OH" 71 


C»îfl» 85 

C«*H^S 99 

C»ôH>' H3 

C««H«9 127 

C«^H«» 141,  etc. 


L'équivalent  du  premier  de  ces  corps  est  égal  à  15,  ce- 
lui du  second  à  29,  celui  du  troisième  à  43,  et  ainsi  de 
suite.  En  ajoutant  14  à  l'équivalent  qui  précède,  on  forme 
l'équivalent  de  celui  qui  suit  ;  cette  série  forme  donc  une 
progression  ascendante  par  différence,  dont  laraisonest  14» 

Si  l'on  compare  entre  eux  des  corps  simples  appartenant 
à  la  même  famille  naturelle,  on  observe  la  même  progression. 
Prenons,  comme  exemple,  le  groupe  formé  par  le  fluor,  le 
chlore,  le  brome  et  l*iode.  Les  équivalents  de  ces  quatre 
corps  sont  représentés  par  19,  35,6,  80  et  117.  Ces  quatre 
chiffres  sont  liés  entre  eux,  comme  on  peut  le  voir,  parles 
nombres  suivants  : 

« 

19 Fluor. 

19  +  16,5  =  35,5 Chlore. 

19  +  33  +  28  =  80 Brome. 

38  +  33  +  56=  127 Iode. 
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L'azote,  le  phosphore,  Tarsenic,  rantimoine  et  le  bis- 
muth, dont  les  équivalents  sont  exprimés  pari  A,  34,  75, 
208,  présentent  les  rapports  suivants  : 

14 Azote. 

14  -f  17  »  31 Phosphore . 

14  +  17  +  *4  =  73 Arsenic. 

14  4-  17  +  88  =  110 Antimoine. 

14  +  17  +  176  «=  207 Bismuth. 

I 

Des  relations  analogues  s'observent  : 

1°  Entre  le  carbone,  le  bore,  le  silicium  et  le  zirconium  ; 

2*»  Entre  l'oxygène,  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure; 

S'Entre  le  magnésium,  le  calcium,  le  strontium,  le  ba- 
ryum et  le  plomb  ; 

4®  Entre  le  lithium,  le  sodium  et  le  potassium. 

M.  Dumas  a  donné  d'autres  exemples  pour  démontrer 
que  l'on  retrouve  dans  les  familles  naturelles  fournies  par 
les  métaux  les  analogies  que  l'on  observe  entre  les  familles 
des  métalloïdes  et  des  radicaux  organiques. 

Voici  quelques  équivalents  chimiques  qui  sont  des  mul- 
tiples par  des  nombres  entiers  de  celui  de  l'hydrogène  : 


Hydrogène 1 

Carbone 6 

Oxygène •  8 

Magnésium. 12 

Azote 14 

Soufre 16 

Calcium 20 

Sodium 23 


Fer 28 

Phosphore 32 

Zinc 32 

Uranium 60 

Brome 80 

Arsenic 75 

Mercure lOO 

Argent «...  108 


TABlE  des  équivalents  CniMfQUBS. 
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OXYGÈNE   0  =  100. 


Curps  simples. 


Arsenic.  •• . 


Azote. 


Bore • 

Brome 

Carbone. .  •  • 


Chlore, 


Fluor 

Hydrogène. . 


Iode. 


Pliosphore . 


Sélénium .  • . 
Silicium. .  • . 


Soufre 


Sym- 
,bole. 


Â8 


Az 


B 
Br 


Cl 

FI 
H 


Se 
Si 

S 


Équiva- 
lents. 


Combinaisons. 


I' 


(Acid 
Hydi 


Acide  arsénieux 

arsénique 

rogène  arsénié 

937,50 \  Chlorure  d'arsenic 

J  Bisulfure  d'arsenic 

f  Trisulfure  d'arsenic 

\PenUisulfure  d'arsenic  • . . . 

Protoxyde  d'azole 

Bioxyde  d'azote 

Acide  azoteux • . 

175,00^    —     hypoazotique 

—  azotique 

Cyanogène 

Ammoniaque^ 

136,15  (  Acide  borique 

1000.00  *"="""?"'""?"!•• 

{    —    bromhydnque 

Oxyde  de  caibone 

75  00^  Acide  carbonique 

'     '  Hydrogène  protocarboné  • . 

—        bicarboné  .  • . . 

Acide  hypochloreux 

—  chloreux 

443  20^    —     hypochlorique 

'      *    —     chlorique 

—  perchlorique 

—  chlorhvdriqulB 

235,43  I 


[Eau... 
(  Bioxyde 


Ph 


'      *  Bioxyde  d'hydrogène 
Acide  iodeux 

~-     hypoiodique 

1 586,00 1    —     iodique  .  • 

—  heptaiodique 

—  iodhydrique 

/  Oxyde  rouge  de  phosphore . 
-  Acide  hypophosplioreux. . . 

—  phosphoreux 

400  00^    ■"    Pho9P*ï<^"que 

*     ^  Phosphure  d'hydrogène  ga- 
zeux   

Prolochlorurede  phosphore. 
VPerchlorure  de  phosphore.. 
495,28  I 
266,74  I 

onn  t\t\  (  ^cide  hyposulfureux 

J0U,O0|^  —     sulfhyposulfurique. . 

I 


For- 
mules. 


AsO^ 

As05 

AsH3 

AsCl3 

AsS* 

AsS3 

AsS* 

AzO 

Az02 

AzO» 

AzO< 

AeO^ 

C^Az 

AzH^ 

B03 

Br05 

HBr 

CO. 

CO» 

C2H< 

C<H< 

CIO 

C103 

C10< 

C!05 

C107 

HCl 

HO 

H02 

103 

10* 

105 

10' 

Hl 

Ph^O 

PhO 

Ph03 

PH05 

PhH3 
PhClî 
PhCls 


S^O* 
S30S 


Équiva* 
leots. 


POGtilALi:;. 


1237,50 

1437,50 

975,00 

2267,10 

1337.50 

1537,50 

1937,50 

275,00 

375,00 

475,00 

575,00 

675,06 

325,00 

212,50 

436,15 

1500,00 

1012,50 

175,00 

275,00 

200,00 

350,00 

543,20 

743,20 

843,20 

9i3,20 

1143,20 

455,70 

112,50 

212,50 

1886,00 

1986,00 

2086,00 

2286,00 

1598,50 

900,00 

500,00 

700,00 

900,00 

437,501 
1729,60 
2616,00 


600,00 
1100,00 

3S 


$9/r 
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Corpt  simples. 


Soufre*  •  *. . 


Aluminium.* 
Antimoine .  • 

Argent 

Baryum .  •  •  • 
Bismuth. . .  • 
Cadmium .  • . 
Calcium.  •  •  • 
Cérium  .  •  •  • 

Chrome  •  •  •  • 


Sym- 
bole. 


Cobalt. 


Cuivre 


Êtain 


Fer. 


Glucinium .  • 
Iridium  .  • .  • 
Lanthane . .  • 
Lithium . . .  • 
Magnésium . 


Âl 
Sb 

Ag. 

Ba 
Bi 
Cd 
Ca 
Ce 

Cr 
Cb 
Cu 

Sn 

Fe 

Gl 
Ir 
La 
Li 
Mg 


Manganèse. .  I  Mn 


Mercure.  •  • . 

Molybdène . . 
M  ickel .  •  • .  • 

Or 

Osmium. . . . 
Palladium*  • 
Platine 


Équiva- 
lents. 


Combinaisons. 


200,00 


170,00 
806,45 


Acide  hyposulfurique  bisul- 
fure  

—  sulfureux 

<-^     hyposulfurique 

<—     sulfurique 

—  sulfhydrique • . 


For- 
niulca. 


Alumine 

Oxyde  d'antimoine  . . 

Souà-oxyde  d'argent . 


1 330,00  h-"'°Y'*!.'**"'?T' 

'      j  Bioxyde  d  argent. . 


(  Chlorure  d'argent 


Hg 

Mb 
Ni 
Au 
0^ 
Pd 
Pt 


Baryte, 

Oxyde  de  bismuth. 


Chaux. 


... 


858,00 
1330,38 
696,77 
250,00 
590,80 

ÎProtoxyde  de  chrome  .... 
Sesquioxyde  de  chrome. . . 
Acide  chromique 

ira  nn)  Protoxyde  de  cobalt 

^^'^       (  Sesquioxyde  de  cobalt 

i  Protoxyde  de  cuivre 

396,60 1  Bioxyde  de  cuivre 

(  Peroxyde  de  cuivre 

"35  29  !  P*'o^oM<Je  d'ctain 

\  Acide  fttannique 

iKf\  HA  !  Protoxyde  de  fer 

^^"•""  J  Peroxyde  de  fer 

87,12 
1232,08 
588,30 
80,33 
150,00    Magnésie 

l Protoxyde  de  manganèse.. 

[  Oxyde  rouge  de  manganèse. 

344  70^  Sesquioxyde  de  manganèse. 

'      \  Bioxyde  de  manganèse. . . 

f  Acide  manganique 


S<05 

502 

S20« 

S03 

HS 

A1203 

Sb^O» 

Ag^O 

AgO 

Ag02 

AgCl 

BaO 

Bi203 

CaO 

Crû 

Cr203 

Cr03 

CbO 

Cb203 

Cu^O 

CuO 

CuO» 

SnO 

Sn02 

FeO 

Fe203 


Ef|uiT.i< 
lents. 


1300, on 

400,00 

900,00 

500,00 

212,50 

611,80 

1912,90 

2800,00 

1450,00 

1 550.00 

1793,20 

958,00. 

2960,70 


1 


350,00. 


U5o| 


1260,00 

.%7â,83 

369,75 

1227,80 

1242,62 

065.47 

1232,00 


i    —     permanganique  . . . 

I  Protoxyde  de  mercure. . . 
Deutoxyde  de  mercure. . . 


MgO 

MnO 

Mn30< 

Mn»03 

Mn02 

Mn03 

Mn^O' 

Hg^O 

HgO 


428 
957,00 
628, 50| 
469,00 

1038,00 
893,20 
496,60 
596,60 
835,29 
935  29 
450.00 

1 000,00 


250,00 

444,70 

1434,10 

989,40 

544,70 

644,70 

I  389,40 

2600.00 

1 350,00 
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Corps  simples. 


Plomb 


Potassium . . 

jRhodium. . . 
:  Ruthénium.. 
jSodium  • . . . 
[Strontium.  . 
jTantale  . . . , 

|Tellure 

Thorium  . . . 

Titane 

Tungstène.  • 
.Uranium  .. . 
|\anadium  • . 
Yttrium .... 

Zinc 

Zirconium .  • 


jm- 
boie. 


Pb 


Rh 

Ru 

Na 

St 

Ta 

Te 

Th 

Ti 

Tu 

D 

Va 

Y 

Zn 

Zr 


Équiva- 
lents. 


Combinaisons. 


Soude ... 

Strontiane , 


,  Sous-oxyde  de  plomb  . . . . 

1294,50/  Protoxyde  de  plomb 

f  Peroxyde  de  plomb 

Î  Sons-oxyde  de  potassium.. 
Potasse 
^  Peroxyde  de  potassium  • . . 

651,96  ' 

651,96 

Îi87,20 

548,00 
1331,15 

801,76 

743.86 

314,70 
1188,36 

750,00 

855,84 

402,31 

403,00 

419,73 


Oxyde 'de  zinc 


For- 
mules. 


Pb20 
PbO 

PbO^ 
KH> 
KO 
K0« 


NaO 
SIO 


ZnO 


Equiva- 
lents. 


2689,00 
139i,50 
1494,50 
1080,00 
590,00 
790,00 


387,20 
648,00 


503,00 
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ÉQUIVALENTS  CHIMIQUES  DES  COMBINAISONS  SALINES 

LES  PLUS  IMPORTANTES. 


Noms  dvs  sels. 


Acétate  neutre  de  cuivre. . 

—  bibasique  de  cuivre. . 

—  neutre  de  plomb  .... 

—  tribasique  de  plomb. . 
"^    neutre  de  potasse  . . . 

—  de  soude * 

Biarséniate  de  potasse .... 
Arséniate  neutre  de  soude. 

Arsénite  de  potasse 

Biborate  de  soude 

Bromate  de  potasse 

Bromure  d'argent 

—  de  potassium 

Sesquicarbonate    d'ammo- 
niaque  

Carbonate  de  magnésie  ba- 
sique  • 

—  de  potasse 

Bicarbonate  de  dépotasse. 

Carbonate  de  soude 

Bicarbonate  de  soude .... 

Chlorate  de  potasse 

Perchlorate  de  potasse. . . . 
Hypochlorite  de  chaux. . . . 

—  de  potasse 

—  de  soude 

Chlorhydrate     d'ammonia- 

que 

Protochlorure  d'antimoine. 
Perchlorure  d'antimoine. . . 
Chlorure  d'argent 

—  de  baryum. ........ 

—  de  calcium 

Protochlorure  d'étain 

Bichlorure  d'étain 

Protochlorure  de  fer 

Perchlorure  de  fer 

Chlorure  de  magnésium. . . 
Protochlorure  de    manga- 

nèse 

—  de  mercure 

Bichlorure  de  mercure. .  « . 

Perchlorure  d'or 

Bichlorure  de  platine. . . .'. 


Formules. 


CuO,C<H303,HO 

2(CuO)C<H303,6HO . . 
PbO,cm303. 

a(PbO),C<H303. 

K0,C<H303 

NaO,C<H303 

K0,A80«,2HO 

2(NaO)AsO«,27HO... 

2K0,A803 

NaO,2B03,10HO.... 

K0,Br05 

AgBr 

KBr 

2AzH3,3C02,2H0 .... 

4MgO,3COMHO.... 

KO,CO» 

K0,2C02 

NaO,CO*,10HO 

Na0,2C0^H0 

K0,C105 

K0,C107 

CaO,C10 

K0,C10 

NaO,C10 

AzH3,HCl 

Sb«Cl3 

Sb2Cl5 

AgCl 

Baa 

CaCl 

SnCl 

SnCl2 

FeCl 

Fe^Cl» 

MgCl  • 

MnCl 

Hg'Cl 

HgCl 

Au2Cl3 

PIC12 


Equi- 
valents. 


1246,60 
2305,70 
203i,00 
4821,00 
1227,50 
1024,70 
2252,50 
5249,40 
2417,50 
2384,50 
2090,00 
2350,00 
1490,00 

1475,00 

2275,00 

865,00 

1140,00 

1787,20 

1049,70 

1533,20 

1733,20 

893,20 

1133,20 

930,40 

668,20 
2942,50 
3828,90 
1793,20 
1301,20 

693,20 
1178,49 
1621,69 

793,20 
2029,60 

593,20 

787,90 
2943,20 
1693,20 
3785,20 
2118,40 


B»se. 


496,60 
993,20 

1394,50 

4183,50 
590,00 
387,20 
590,00 
574,40 

1180,00 
387,20 
590,00 

1350,00 
490,00 

425,00 

1000,00 
590,00 
590,00 
387,20 
387,20 
590,00 
590,00 
350,00 
590,00 
387,20 

212,.50 

1612,90 

1612,90 

1350,00 

858,00 

250,00 

735,29 

735,29 

350,00 

700,00 

150,00 

344,70 
2500,00 
1250,00 
2458,32 
1232,00 


▲ciJe. 


Eai. 


637,50 

637,50 

637,50 

637,50 

637,50 

637,50 

1437,50 

1437,50 

1237,50 

872,30 

1500,00 

1000,00 

1000,00 

825,00 

825,00 
275,00 
550,00 
275,00 
550,00 
943,20 
1I43»20 
543,20 
543,20 
513,20 

455,70 

1329,60 

2216,00 

443,20 

443,20 

443,20 

443,20 

886,40 

443,20 

1329,60 

443,20 

443,20 
443,20' 
443,20 
1329.G0, 
886,40. 

I 


ll2,îJ 

675,W 


S2S,( 


1115,1 


ÉQUIVALENTS  CHIMIQUES  DES  COMBINAISONS  SALINES  LES  PLUS  IMPORTANTES.   597 


Noms  des  sels. 


Chlorure  de  plomb 

—  de  potassium 

—  de  sodium 

Chromate  de  plomb 

—  neutre  de  potasse.  • . . 
Bichromate  de  potasse.  • .  • 
Cyanhydrate  d'ammoniaque 

Cyanure  d'arj^ent 

— •     de  mercure 

—  de  potassium 

^  de  fer  et  de  potassium 
ii yposulfite  de  potasse .... 

~-     de  soude.  .■ 

odate  de  potasse 

odure  d'argent 

^rotoiodure  de  fer 

-^     de  mercure 

tiiodure  de  mercure 

odure  de  plomb 

—  de  potassium 

langanate  de  potasse. . . . 
'ermanganate  de  potasse. 
[itrate  d'ammoniaque. . . . 

d'argent 

—  de  baryte 

—  de  chaux 

—  de  bioxydede  cuivre. 

—  de  magnésie 

—  de  protoxyde  de  merc. 

—  de  bioxyde  de  mercure 

de  plomb 

dépotasse 

de  soude  

de  strontiane 

[Crite  de  potasse 

Kalate  d'ammoniaque. . . . 

de  potasse 

oxalate  de  potasse 

losptiate  neutre  d'ammo- 
niaque  

neutre  de  potasse  . . . 

neutre  de  soude 

ijfate  neutre  d'alumine.. . 

d'alumine  et  de  potasse 

d'ammoniaque ...... 

de  baryte 

de  chaux  hydraté. . . . 

de  bioxvde  de  cuivre. 


Formules. 


PbCl 

KCl 

NaCl 

PbO,Cr03 

K0,Cr03 

K0,2Cr03 

AzH3,HCy 

AgCy 

HgCy 

KCy 

FeK2Cy3 

K0,SWHO 

NaO,S202,5HO 

K0,I05 

Agi... 

Fol 

Hg2l 

Hgl 

Pbl 

Kl 

K0,Mn03 

KO,Mn207 

AzH3,HO.Az05 

AgO,AzO^ 

Bao,Az(»^ 

CaO.AzQS 

CuO,Az05,4HO 

MgO,AzO* 

Hg20,Az05,2H0 

HgO,Az05,2HO 

PbO,Az05 

K0,Az05 

NaO,Az05 

StO,Az05 

K0,Az03 

AzH3,C'03,2HO 

KO,C203HO 

K0,2(C203)3H0 . 

2(AzH3)Ph05,3H0 .  . . 

2(KO),Ph05,HO 

2(NaO)Ph05,25HO... 

Ai203,3S03 ;.. 

(10,80*»)  (âl203,3S03)24H0 

AzH»,HO,S03 

BaO,S03 

CaO,S03,2HO 

CuO,S03,5HO 


Eqni' 
valeiils. 


1737 
933 
730 
2023 
1218 
1847 
550 
1675 
1575 
'815 
2305 
1302 
1549 
2676 
2936 
1936 
408C 
2836 
2880 
2076 
1234 
1979 
1000 
2125 
1633 
1025 
1621 
925 
3500 
2250 
2069 
1265 
1062 
1323 
1065 
887 
1152 
1827 

1662 
2192 
4486 
2141 
5931 
825 
1458 
1075 
1559 


70 
20 
40 
00 

5b 

00 
00 
00 
00 
00 
00 
50 
70 
00 
00 
00 
00 
00 
50 
00 
70 
40 
00 
00 
00 
00 
60 
00 
00 
00 
50 
00 
20 
00 
00 
50 
50 
50 

50 
50 
90 
80 
80 
00 
00 
00 
10 


Biise. 


1294,50 

490,00 

287,20 

1394,50 

590,00 

590,00 

212,50 

1350.00 

1250,00 

490,00 

1330,00 

590,00 

387.20 

590,00 

1350,00 

350,00 

2500,00 

1 250,00 

1294,50 

490,00 

590,00 

590,00 

212,50 

1450,00 

958,00 

350,00 

496,60 

250,00 

2600,00 

1350,00 

1394,50 

590,00 

387,20 

648,00 

590,00 

212,50 

590,00 

590,00 

425,00 
1180,00 
774,40 
6i1,80 
1231,80 
212,50 
958,00 
350,00 
496,60 


Acide. 


443,20 

443,20 

443,20 

628,50 

629,50 

1257,00 

337,50 

325,00 

325,00 

325,00 

975,00 

600,00 

600,00 

2086,00 

1586,00 

1586,00 

1586,00 

1586.00 

1586,00 

1586,00 

644,70 

1389,40 

675,00 

675,00 

675,00 

675,00 

675,00 

675,00 

675,00 

675,C0 

675,00 

675,00 

675,00 

675,00 

475,00 

450,00 

450,00 

900,00 

900,00 
900,00 
900,00 
1500.00 
2000,00 
5?)0,00 
500,00 
500,00 
500,00 


Eau. 


112.50 
562,50 


112,50 


450,00 

225,00 
225,00 


225,00 
112,50 
337,50 

337,50 
112,50 

2812,50 

2700,00 
112,50 

225,00 
562,50 
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Noms  des  •«'U. 


Sulfate  de  protoxyde  de  fer. 

—  de  magnésie 

—  de  prot.de  manganèse. 

—  de  prot.  de  mercure. . 

—  de  bioxyde  de  mercure 

•—    de  plomb 

— *    de  potasse 

—  de  soude 

•*•    de  zinc 

Sulflte  de  potasse 

—    de  soude 

Sulfbydrate  d'ammoniaque. 
Monosulfure  de  calcium. . . 

—  de  potassium 

—  de  sodium 

Tartrate  d'antim.  et  de  po* 

tasse 

Bitartrate  de  potasse 


Formules. 


FeO,SOa 

MgO,S03... 

MnO,S03.... 

Hga0,S03 

Hg0,803 

Pb0,S03  

K0,S03 

NaO,SO3,i0H0  • . . . . 
ZnO,S03,7HO 

KU,c>U    ••••••••••• 

NaO,SO^I0HO 

AzH3,HS 

CaS 

KS 

NaS 


KO,Sbï03,CWO«o... 
KO,HO,C«H<0»o 


Equi- 
valents. 


950,00 

7S0,00 

944,70 

3100,00 

1850,00 

1894,50 

1090,00 

2012,20 

1790,50 

990,00 

1912,20 

425,00 

450,00 

690,00 

487,20 


Base. 


450,00 
250,00 
444,70 
2600,00 
i  350,00 
1394,50 
590,00 
387,20 
503,00 
590,00 
387,20 
212,50 
250.00 
490.00 
287.20 


4152,90  2502,90 


2352,50 


590,00 


Acide.        Eji. 


500,00 

500,00 

500,00 

500,00 

500,00 

500,00 

500,00 

500,00 

500,00 

400,00 

400,00 

212,50 

300,00 

200,00 

200,00' 

1650,00 
1650,00 


ilSS,l 
ti!S,l 


d 


FIN. 
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